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传统 塑料 的 广泛 应 用 ,在 消耗 大 量 石油 和 资源 的 同时 ， 由 于 不 能 自然 降解 以 及 
回收 的 不 利 ， 燃 烧 时 又 释放 出 大 量 的 二 氧化 碳 ， 因 此 造成 一 定 的 环境 污染 和 温室 效 
应 。 国 家 统计 局 数据 显示 ，2014 年 ， 我 国 7257 个 企业 的 塑料 制品 产量 为 7387 万 t, 
塑料 表 观 消费 量 达 9325 JI t; 据 估 测 2014 年 塑料 回收 再 生 利 用 量 达 到 2825 万 t. 
尽管 部 分 塑料 得 到 了 回收 和 再 利用 ,但 是 大 多 数 的 废旧 塑料 都 需要 采用 填 埋 、 焚 烧 
等 方法 来 处 理 ， 尤 其 是 生活 垃圾 中 的 塑料 包装 废弃 物 。20 世纪 的 最 后 10 年 ， 塑 料 
制品 应 用 快速 增长 的 领域 是 包装 。 目 前 ， 塑 料 总 产量 中 41% 用 于 包装 工业 ， 而 其 
中 又 有 47% 用 于 食品 包装 。 塑 料 包 装 常 用 材料 ， 如 聚 烯烃 等 几乎 全 都 是 石油 基 产 
物 ， 消 费 后 弃 于 环境 中 ， 最 终 成 为 无 法 自然 降解 的 废弃 物 ， 如 何 处 理 这 些 塑料 废弃 
物 已 成 为 一 个 全 球 性 难题 。 由 此 迫切 需要 开发 绿色 聚合 物 材 料 ， 在 其 制备 过 程 中 不 
使 用 有 毒 、 有 害 物质 ， 而 且 使 用 后 能 够 在 自然 环境 中 分 解 。 随 着 公众 环保 意识 的 提 
高 和 对 环境 关注 度 的 加 大 ， 以 及 石油 资源 的 日 趋 紧缺 ， 近 年 来 可 生物 降解 塑料 的 研 
究 与 开发 引起 了 广泛 的 关注 和 重视 。 可 生物 降解 聚合 物 一 方面 解决 了 长 期 以 来 困扰 
人 们 的 塑料 废弃 物 对 环境 污染 的 问题 ， 另 一 方面 还 缓解 了 石油 资源 紧张 的 矛盾 。 

近年 来 ， 世 界 上 很 多 国家 ， 尤 其 是 发 达 国 家 十 分 重视 可 生物 降解 聚合 物 的 研究 
和 生产 ， 开 发 成 功 的 品种 已 有 几 十 种 。 主 要 有 聚 羟 基 烷 酸 酯 (PHA) 、 聚 乳酸 
(PLA) 、 聚 已 内 酯 (PCL), T —82T EAR (PBS), RLI (PVA) AF, dE 
国 也 对 可 生物 降解 聚合 物 进行 了 大 量 的 研究 工作 ， 以 期 开发 出 可 工业 化 生产 并 大 量 
使 用 的 品种 和 产品 。 

但 是 ， 可 生物 降解 塑料 的 一 些 性 能 缺陷 ， 如 性 脆 、 耐 热 性 差 、 熔 体 强度 低 等 限 
制 了 其 广泛 应 用 ， 因 此 需要 对 其 进行 改 性 。 研 究 表明 ， 用 无 机 填料 制备 复合 材料 是 
改善 可 生物 降解 聚合 物 某 些 性 能 的 有 效 途 径 。 目 前 正在 开发 的 各 种 纳米 聚合 物 增强 
材料 中 ， 研 究 最 多 、 最 深入 的 聚合 物 基 纳米 复合 材料 是 用 层 状 硅 酸 盐 纳 米 矿 物 
(黏土 、 蒙 脱 土 等 ) 作 增强 相 ， 因 为 其 来 源 广 泛 ， 成 本 相对 较 低 ， 而 且 更 为 重要 的 
是 其 环境 友好 。 通 过 采取 适当 的 加 工 方法 ， 添 加 适量 黏土 的 聚合 物 / 纳 米 黏 士 复 合 
材料 ， 其 一 些 性 能 ， 如 力学 性 能 、 热 稳定 性 、 结 唱 性 能 、 阻 透 性 能 、 阻 燃 性 能 等 可 
以 得 到 不 同 程度 的 改善 。 蒙 脱 土 (RE) 是 制备 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳米 复合 材料 
最 为 常用 的 层 状 硅 酸 盐 之 一 。 在 可 生物 降解 塑料 中 研究 与 应 用 得 最 多 的 无 机 填料 也 
是 纳米 黏 士 ， 通 过 溶液 插 层 、 熔 融 插 层 和 原 位 聚合 插 层 等 方法 可 制 得 不 同 的 可 生物 
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降解 塑料 / 层 状 硅 酸 盐 (黏土 、 蒙 脱 土 等 ) 纳米 复合 材料 ， 如 PLA/ BEEK E 
材料 、PHA7 黏 土 纳 米 复合 材料 、PBS/ 黏 土 纳 米 复 合 材 料 、PCL 黏 土 纳 米 复合 材 
料 、PBAT/ 黏 土 纳 米 复 合 材料 、PVA/ 和 黏土 纳米 复合 材料 等 ， 其 性 能 在 不 同方 面 都 
有 不 同 程度 的 改进 。 

可 生物 降解 塑料 种 类 很 多 ， 本 书 在 大 量 文献 研究 的 基础 上 ， 重 点 介绍 6 种 生产 
量 较 大 、 研 究 较 多 的 PLA、PHA、PBS、PCL、PBAT 和 PVA 可 生物 降解 塑料 及 其 
相对 应 的 黏土 纳米 复合 材料 的 制备 方法 和 加 工 工艺 ,阐述 其 化 学 结构 、 微 观 结 构 、 
物理 性 能 与 力学 性 能 、 熔 融 行 为 与 结晶 性 能 、 流 变性 能 、 阻 透 性 能 、 阻 燃 性 能 等 。 
由 于 多 糖 类 、 脂 类 、 和 蛋白 质 类 等 天 然 可 生物 降解 聚合 物 的 黏土 纳米 复合 材料 研究 和 
应 用 相对 较 少 ， 本 书 未 涉及 。 二 氧化 磋 共聚 物 一 一 聚 碳 酸 亚 两 酯 (PPC) 目前 的 生 
产量 较 少 ， 其 与 纳米 黏土 的 复合 材料 研究 也 很 有 限 ， 也 未 进行 阐述 。 

由 于 合成 技术 及 性 能 、 价 格 等 方面 的 原因 ， 相 较 于 石油 基 的 热塑性 塑料 ， 如 聚 
乙烯 、 聚 丙烯 等 ， 可 生物 降解 聚合 物 的 生产 量 相对 较 少 ， 目 前 仍 是 研究 较 热 ， 但 实 
际 应 用 量 还 有 限 。 希 望 广大 学 生 和 研究 人 员 关 注 其 制备 和 改 性 技术 ， 以 促使 其 大 量 
应 用 ， 在 一 定 程度 上 解决 传统 塑料 对 环境 造成 的 污染 问题 。 

在 本 书 的 编写 过 程 中 ， 翁 云 宣 、 杨 涛 、 项 爱民 、 王 向 东 、 周 洪福 、 刘 伟 等 提供 
了 宝贵 资料 ， 在 此 表示 感谢 。 

感谢 江苏 宜兴 光辉 包装 材料 有 限 公 司 与 作者 开展 的 PLA 项 目 研究 工作 ， 启 动 
了 本 书 的 资料 收集 与 整理 工作 。 

本 书 在 编写 过 程 中 参考 了 国内 外 出 版 的 许多 相关 书籍 及 公开 发 表 的 学 术 与 研究 
论文 〈 全 都 在 相应 章节 的 参考 文献 中 列 出 ) ， 在 此 对 相关 参考 文献 的 作者 表示 衷心 
的 感谢 。 

本 书 得 到 北京 工商 大 学 资助 出 版 ， 在 此 也 表示 诚挚 的 感谢 。 

由 于 作者 水 平 所 限 ， 尽 管 做 了 努力 ， 对 本 书 编写 时 所 拟定 的 宗旨 一 定 会 有 未 完 
全 体现 之 处 。 书 中 错误 、 玻 漏 和 不 当 之 处 在 所 难免 ， 祈 望 读者 和 同行 批评 指正 。 
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1.1 简介 


热塑性 塑料 所 具有 的 许多 性 能 ， 如 轻 质 、 加 工 温度 低 (与 金属 和 玻璃 相 
HE) 、 不 同 的 阻 透 性 能 、 优 异 的 印刷 性 能 与 热 封 性 能 等 ， 都 使 其 非常 适合 于 包 
装 等 行业 的 应 用 。 而 且 热 塑性 塑料 易于 加 工 成 各 种 不 同形 式 的 制品 ， 应 用 十 分 
] 38. 

20 世纪 的 最 后 10 年 ， 塑 料 制品 应 用 快速 增长 的 领域 是 包装 行业 。 方 便 、 安 
全 、 物 美 价 廉 是 决定 塑料 用 于 包装 领域 快速 增长 的 最 重要 因素 。 目 前 ， 塑 料 总 产量 
中 41% 用 于 包装 工业 ， 而 这 其 中 又 有 47 多 用 于 食品 包装 。 塑 料 包 装 常用 材料 ， 如 
聚 烯烃 (Un PP FIPE S), AES (PS), RACH (PVC) 等 几乎 全 都 是 石油 
基 产 物 ， 消 费 后 弃 于 环境 中 ， 最 终 成 为 无 法 自然 降解 的 废弃 物 。 也 就 是 说 ， 有 
40% 的 包装 废弃 物 实 际 上 是 消失 不 掉 的 ， 如 何 处 理 这 些 塑料 废弃 物 成 了 一 个 全 球 性 
难题 。 

有 两 种 途径 可 以 处 理 塑 料 废弃 物 。 一 种 途径 是 填 埋 场 填 埋 。 这 种 途径 处 理 能 
有 限 ， 因 为 由 于 社会 发 展 非常 快 ， 合 格 的 填 埋 场 很 有 限 。 而 且 ， 填 埋 场 填 埋 的 塑料 
废弃 物 也 是 一 颗 定 时 炸弹 ， 只 是 将 今天 的 问题 转移 给 了 未 来 数 代 人 罢了 。 男 外 一 种 
途径 是 将 其 利用 ， 这 是 一 种 非常 好 的 途径 。 其 具体 方法 分 为 两 类 ， 焚 烧 和 回收 。 逆 
料 废弃 物 的 焚烧 会 产生 大 量 的 CO, ， 导 致 全 球 变 暖 ， 而 且 有 时 还 会 产生 有 毒气 体 ， 
这 又 会 产生 全 球 性 的 污染 问题 。 尽 管 回收 再 利用 需要 耗费 大 量 的 人 力 和 能 量 将 塑料 
废弃 物 运 输 、 分 类 、 清 洗 、 干 燥 、 造 粒 直至 再 加 工 成 最 终 制 品 ， 但 是 回收 仍然 能 
在 一 定 程度 上 解决 塑料 废弃 物 问 题 。 

尽管 部 分 塑料 得 到 了 回收 和 再 利用 ， 但 是 大 多 数 的 废旧 塑料 由 于 无 法 回收 再 利 
用 而 被 填 埋 。 基 于 上 述 原因 ， 和 迫切 需要 开发 绿色 聚合 物 材 料 ， 在 其 制备 过 程 中 不 使 
用 有 毒 、 有 害 物 质 ， 而 且 使 用 后 能 够 在 自然 环境 中 分 解 。 随 着 公众 环保 意识 的 提高 
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和 对 环境 关注 度 的 加 大 ， 以 及 石油 资源 的 日 趋 紧缺 ， 可 生物 降解 塑料 的 研究 与 开发 
引起 了 广泛 的 关注 和 重视 。 可 生物 降解 塑料 一 方面 解决 了 长 期 以 来 困扰 人们 的 塑料 
废弃 物 对 环境 造成 的 污染 问题 ， 同 时 还 缓解 了 石油 资源 紧张 的 矛盾 。 

近年 来 ， 世 界 上 很 多 国家 ， 尤 其 是 发 达 国 家 十 分 重视 可 生物 降解 塑料 的 研究 和 
生产 ,开发 成 功 的 品种 已 达 几 十 种 ,主要 有 至 羟基 烷 酸 酯 (PHA). RAR 
(PLA), ROAM (PCL) 、 聚 丁 二 酸 丁 二 醇 酯 (PBS), RAIRE (PVA) 等 。 我 
国 也 对 可 生物 降解 塑料 进行 了 大 量 的 研究 工作 ， 以 期 开发 出 可 工业 化 生产 并 大 量 使 
用 的 品种 和 产品 。 

但 是 可 生物 降解 塑料 的 一 些 性 能 缺陷 ， 如 性 脆 、 耐 热 性 差 、 加 工时 熔 体 强度 
低 、 加 工 窗口 窗 等 限制 了 其 广泛 应 用 ， 因 此 需要 对 其 进行 改 性 。 研 究 表明 ， 用 无 机 
填料 制备 复合 材料 是 改善 可 生物 降解 塑料 某 些 性 能 的 有 效 途 径 。 热 稳定 性 、 气 体 阻 
透 性 、 力 学 性 能 、 熔 体 强 度 、 生 物 降解 速率 等 都 是 可 以 通过 多 相 体系 改善 的 一 些 性 
能 。 可 生物 降解 塑料 的 纳米 增强 技术 在 设计 环境 友好 绿色 纳米 复合 材料 的 应 用 中 前 
景 十 分 看 好 〈 增 强 材料 的 尺寸 是 纳米 尺度 的 即 为 纳米 复合 材料 ) 。 纳 米 复 合 材料 之 
所 以 重要 ， 是 因为 其 中 的 增强 材料 是 纳米 尺度 分 散 ， 即 使 是 在 纳米 填料 添加 量 很 低 
[质量 分 数 和 5% (质量 分 数 ) ] 的 情况 下 ， 其 增强 效应 也 相当 于 传统 填料 含量 高 达 
40% ~50% 的 复合 材料 ， 这 是 其 高 的 径 厚 比 和 比 表 面积 所 致 。 将 纳米 增强 材料 添加 
到 环境 友好 型 聚合 物 中 制备 具有 理想 性 能 的 绿色 聚合 物 基 复 合 材料 的 技术 具有 非常 
广阔 的 发 展 前 景 。 目 前 已 经 出 现 了 一 种 极为 先进 的 复合 材料 ， 其 中 的 增强 材料 尺寸 
为 纳米 尺度 〈 至 少 一 维 尺 度 在 1 ~100nm)。 纳 米 复合 材料 所 用 纳米 填料 ， 包 括 条 
土 〈 蒙 脱 土 、 层 状 硅 酸 盐 等 ) 、 碳 纳米 管 、 氧 化 然 、 二 氧化 硅 、 纳 米 碳酸 钙 、 羟 磷 
灰 石 和 纳米 纤维 素 唱 体 等 ， 这 类 复合 材料 被 称 为 生物 纳米 复合 材料 。 目 前 正在 开发 
的 各 种 纳米 聚合 物 增强 材料 中 ， 研 究 最 多 、 最 深入 的 聚合 物 基 纳米 复合 材料 是 用 层 
状 硅 酸 盐 纳米 矿物 作 增强 相 的 ， 因 为 其 来 源 广 泛 ， 成 本 相对 较 低 ， 而 且 更 为 重要 的 
是 其 环境 友好 。 

层 状 硅 酸 盐 (MLS) 纳米 颗粒 具有 厚度 为 lnm、 宽 度 为 100nm 左右 、 初 始 层 
间距 为 Inm 左右 的 片 层 所 组 成 的 “堆栈 ”结构 ， 径 厚 比 大 (在 几 十 到 几 千 之 间 )， 
使 其 具有 很 强 的 纳米 尺寸 效应 和 吸附 能 

通过 不 同 的 制备 方法 和 加 工 工艺 ， 聚 合 物 分 子 链 可 以 插 到 层 状 硅 酸 盐 片 层 之 
间 ， 形 成 黏土 颗粒 尺寸 达 纳 米 级 (一 维 尺 寸 在 100nm AF), AtA HEREA 
的 所 谓 “ 插 层 型 结构 ”或 “剥离 型 结构 ”以 及 搬 层 与 剥离 混合 型 结构 。 在 聚合 物 / 
黏土 纳米 复合 材料 中 均匀 分 散 的 纳米 级 黏 士 颗 粒 以 及 这 种 插 层 型 结构 或 剥离 型 结构 
为 其 性 能 的 改善 带 来 了 契机 。 目 前 的 研究 表明 ， 通 过 适当 的 加 工 方法 ， 添 加 适量 黏 
土 的 聚合 物 / 黏 十 纳米 复 合 材料 的 熔 体 强度 、 力 学 性 能 、 热 性 能 、 阻 燃 性 能 、 气 体 
阻 透 性 能 等 均 可 以 得 到 不 同 程度 的 改善 。 蒙 脱 士 (AE) 是 制备 聚合 物 / 层 状 硅 酸 
盐 纳 米 复 合 材料 最 为 常用 的 层 状 硅 酸 盐 之 一 。 
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1.2 可 生物 降解 聚合 物 的 定义 和 分 类 


12.1 可 降解 聚合 物 


1. 可 降解 塑料 的 定义 

在 规定 环境 条 件 下 ， 经 过 一 定时 间 、 经 过 一 个 或 多 个 步骤 后 ， 化 学 结构 发 后 显 
著 变 化 而 损失 某 些 性 能 (如 相对 分 子 质 量 下 降 、 形 态 结构 变化 、 力 学 性 能 下 降 等 ) 
及 外 观 变化 (如 破碎 等 ) 的 聚合 物 称 为 可 降解 聚合 物 。 由 于 实际 应 用 的 可 降解 聚 
合 物 中 大 都 添加 了 助 剂 等 ， 因 此 一 般 称 为 可 降解 塑料 。 

2. 可 降解 塑料 的 分 类 

根据 降解 途径 ， 可 降解 塑料 可 以 分 为 可 光 降 解 塑料 、 可 热 氧 降解 塑料 、 可 生物 
降解 塑料 等 。 按 照 原 材料 来 源 ， 可 以 分 为 可 石化 基 降 解 塑 料 和 可 生物 基 降 解 塑料 。 

3. 可 光 降 解 塑 料 与 可 热 氧 降解 塑料 

可 光 降 解 塑料 是 在 自然 光 的 作用 下 发 生 降解 的 塑料 ， 可 热 氧 降解 塑料 是 在 热 
和 /或 氧化 作用 下 发 生 降解 的 塑料 。 这 两 类 降解 塑料 在 应 用 中 的 最 大 问题 是 受降 解 
条 件 的 限制 ， 降 解 不 完全 ， 因 此 应 用 受到 限制 。 

4. 可 生物 降解 塑料 

可 生物 降解 塑料 是 指 在 自然 (如 土壤 和 /或 沙土 等 ) 条 件 下 ， 和 /或 在 特定 条 
件 〈 如 堆肥 化 条 件 或 厌 氧 消化 条 件 或 水 性 培养 液 中 ) 下 ， 由 自然 界 存在 的 微生物 
作用 引起 降解 ， 并 最 终 完 全 降解 变 成 二 氧化 碳 (CO,) 或 /和 甲烷 (CH), K 
(H,O) 及 其 所 含 元 素 的 矿 化 无 机 盐 以 及 新 的 生物 质 的 塑料 。 其 诱 人 之 处 是 在 堆肥 
条 件 下 短期 内 就 可 以 完全 分 解 ， 回 归 自 然 ， 绿 色 环保 。 


1.2.2 可 生物 降解 塑料 的 分 类 


目前 还 没有 可 生物 降解 塑料 的 明确 分 类 方法 ， 通 常 可 以 根据 其 化 学 组 成 、 合 成 
方法 、 工 艺 过 程 、 经 济 价值 及 应 用 领域 等 进行 分 类 ， 但 每 种 分 类 方法 都 能 从 不 同 的 
方面 反映 材料 的 应 用 价值 。 按 照 原 料 来 源 和 合成 方式 可 以 将 其 分 为 两 大 类 ， 利 用 石 
化 资源 合成 得 到 的 石化 基 可 生物 降解 塑料 和 来 源 于 天 然 原 料 的 天 然 可 生物 降解 
塑料 。 

1. 石化 基 可 生物 降解 塑料 

石化 基 生 物 可 降解 塑料 是 指 主要 以 石化 产品 为 单 体 、 通 过 化 学 合成 得 到 的 可 生 
物 降解 聚合 物 。 可 细 分 为 以 下 三 大 类 : 

1) JEDER, WREAK (PCL), RTTE (PBS), RREZ 
酸 (PCH) 等 。 

2) 芳香 族 聚 酯 ， 如 己 二 酸 -对 葵 二 甲酸 - 丁 二 醇 酯 共聚 物 (PBAT) 、 聚 丁 二 酸 
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丁 二 醇 - 对 葵 二 甲酸 丁 二 酯 共聚 物 (PBST) 等 。 

3) RES (PVA) 等 。 

2. 天 然 可 生物 降解 塑料 

根据 化 学 组 成 ， 可 以 将 天 然 可 生物 降解 塑料 分 为 以 下 六 大 类 : 

1) 多 糖 类 ， 如 淀粉 、 纤 维 素 、 木 质 素 和 甲壳 素 等 。 

2) 和 蛋白 类 ， 如 明胶 、 酷 蛋白 、 丝 、 羊 毛 等 。 

3) 脂 类 ， 如 植物 油 、 动 物 脂肪 等 。 

4) 由 细菌 等 合成 的 聚 酯 类 ， 如 聚 羟 基 烷 酸 酯 类 (PHA， 包 括 PHB, PHBV 等 ) 。 

5) 通过 微生物 发 酵 得 到 乳酸 等 单 体 ， 再 通过 化 学 合成 的 聚 酯 类 ， 如 聚 乳 酸 
(PLA) 等 。 

6) CO, 共聚 物 一 一 聚 碳酸 亚 丙 酯 (PPC) LA CO, 为 原料 ， 与 环 氧 丙 烷 或 环 氧 
乙 烷 催 化 合成 得 到 的 聚合 物 。 

六 大 类 中 ， 前 五 类 是 天 然 生 物质 基 可 生物 降解 塑料 ， 包 含 在 可 生物 降解 塑料 
中 。 需 要 指出 的 是 ， 可 生物 降解 塑料 是 从 塑料 使 用 后 能 否 被 微生物 分 解 成 水 和 CO, 
等 小 分 子 这 一 角度 来 说 的 ， 有 的 可 生物 降解 塑料 是 石化 基 的 ， 有 的 则 是 生物 基 的 。 
生物 基 可 降解 塑料 主要 是 从 原料 来 源 角 度 来 说 的 ， 是 以 生物 质 材料 为 主要 原材料 制 
成 的 一 类 塑料 。 常 用 的 生物 质 材料 是 指 自然 界 中 生长 的 天 然 高 分 子 材料 ， 主 要 包括 
谷物 、 豆 科 、 棉 花 、 秸 秆 及 木质 纤维 素 等 。 

可 降解 塑料 分 类 如 图 1-1 所 示 。 

可 光 降解 
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-—À 
图 1-1 可 降解 塑料 的 分 类 
1.3 可 生物 降解 聚合 物 的 性 能 


表 1-1 对 典型 可 生物 降解 聚合 物 与 传统 聚合 物 的 性 能 进行 了 比较 。 从 表 1-1 中 
可 以 看 出 ， 可 生物 降解 聚合 物 的 性 能 可 以 与 传统 的 聚合 物 相 媲美 ， 有 的 能 在 室温 下 
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sim mR | 





使 用 ， 且 与 PE 有 相似 的 韧性 ; 有 的 有 与 PS 相似 的 刚性 ; 还 有 的 能 在 高 温 下 使 用 
AAS PET 有 相似 的 刚性 。 因 此 ， 可 以 说 ， 大 多 数 可 生物 降解 聚合 物 都 具有 优异 的 
性 能 ， 可 与 很 多 石油 基 塑 料 相 比拟 ， 而 且 易于 降解 ， 因 此 有 可 能 与 通用 塑料 竞争 。 
所 以 ， 可 生物 降解 聚合 物 用 作 可 降解 塑料 具有 巨大 的 商用 价值 ， 可 以 应 用 于 工业 、 
家 庭 包 装 、 纤 维 织物 、 农 用 地 膜 、 餐 具 或 快餐 用 品 、 玩 具 、 休 闲 品 ， 以 及 医药 、 卫 
生 和 化 妆 品 包装 等 领域 。 


表 1-1 典型 可 生物 降解 聚合 物 与 聚 烯烃 的 性 能 比较 






































































































































种 类 玻璃 化 转 熔融 温度 拉 伸 强度 弹性 模 量 | 断裂 伸 长 率 
变温 度 /%C /*C /MPa / MPa (96) 
RILIR (PLA) 40 ~70 130 ~ 180 48 ~53 3500 20 ~ 240 
RFT NS (PHB) 0 140 ~ 180 25 ~40 3500 3-8 
RAGA AG (PHA) -30 ~10 70 ~170 18 ~24 700 ~ 1800 3-25 
0 05 TUNE 0 ~30 100 ~ 190 25 «30 600 ~ 1000 7-15 
HEROS (PCL) - 60 59 ~65 4 ~28 390 ~470 700 ~ 1000 
聚 丁 二 酸 丁 二 醇 酯 (PBS) -32 114 40 ~ 60 500 170 ~ 250 
E Per m -30 110 - 115 34 -40 一 500 ~800 
聚 乙 炳 醇 (PVA) 58 ~85 180 ~230 28 ~46 380 ~530 一 
AC BEP (PGA) 30 ~40 225 ~ 230 890 7000 ~ 8400 30 
sap RT -30 108 ~ 110 22 100 700 
Ac WP NR (PEA) -20 125 ~190 25 180 - 220 400 
淀粉 一 110 ~115 35 ~80 600 ~ 850 580 ~ 820 
纤维 素 一 55 ~ 120 3000 ~ 5000 18 ~55 
醋酸 纤维 素 一 115 10 460 13 ~ 15 
低 密度 聚 乙烯 (LDPE) -100 98 ~115 8 ~20 300 ~ 500 100 ~ 1000 
RA Zhi (PS) 70 ~115 100 34 ~50 2300 ~ 3300 1.2~1.3 
Pon TTE cm 73 ~80 245 ~ 265 48 ~72 2800 ~ 8400 30 

















1.4 可 生物 降解 聚合 物 的 生产 与 应 用 


近年 来 ， 由 于 人 们 环保 意识 的 不 断 提高 ， 可 生物 降解 塑料 的 需求 量 增长 加 快 ， 
根据 美国 BCC 公司 的 研究 报告 ， 全 球 可 生物 降解 塑料 的 年 均 增长 率 为 17. 3% 。 
目前 ， 除 了 多 糖 类 、 脂 类 和 和 蛋白 类 等 天 然 可 生物 降解 塑料 外 ， 全 球 研发 与 生产 
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的 石化 基 可 生物 降解 塑料 和 合成 的 天 然 可 生物 降解 塑料 品种 已 有 几 十 种 ， 主 要 包括 
聚 丁 二 酸 丁 二 醇 酯 (PBS), ROAM (PCL), HE MES (PVA), COR- 
甲酸 - 丁 二 醇 酯 共聚 物 (PBAT) 、 聚 乳酸 (PLA), RAHME (PHA), RZA 
化 碳 (PPC) 等 。 


1.4.1 合成 的 天 然 可 生物 降解 塑料 


1. PLA 

在 合成 的 天 然 可 生物 降解 塑料 中 ，PLA 是 产量 最 大 的 ， 而 且 已 经 实现 了 工业 化 
生产 。 产 能 最 大 的 是 美国 NatureWorks 公司 ， 其 装置 产能 为 140000t/a; 美国 Cere- 
plast 公司 于 2006 年 将 12300t/a 的 PLA 生产 线 扩 能 至 18100t/a, 

国内 对 PLA 的 生产 技术 研究 起 步 较 晚 ， 但 发 展 较 快 。2008 年 ， 由 浙江 海 正 集团 
与 中 科 院 长 春 应 用 化 学 研究 所 合作 建成 了 5000t/a AY PLA 生产 线 ， 并 实现 了 批量 生 
产 。 另 外 ， 光 华 伟 业 、 南 通 九 易 和 长 江 化 纤 等 公司 已 经 进入 了 PLA 中 试 生产 阶段 。 
截至 2010 年 4 月 ， 国 内 PLA 的 产能 已 达到 12000t/a, HB, 45K PLA 的 总 产能 约 为 
150000t/a, Hit 2015 年 底 产 能 将 达到 290000t/a。 主 要 生产 企业 及 产能 见 表 1-2。 


表 1-2  €Xk PLA 主要 生产 企业 及 产能 


























































































































生产 企业 产品 用 途 | 2008 年 产能 / (t/a) 2013 ~ 2015 年 产能 所 在 国家 
/ (t/a) 
NatureWorks 包装 、 纤 维 70000 140000 美国 
WA 汽车 内 饰 1000 1200 日 本 
Tate&Lyle 包装 1000 1000 荷兰 
Futerro 包装 300 1500 比利时 

Pyramid 包装 300 60000 德国 
Sybra 发 泡 300 50000 荷兰 
浙江 海 正 集团 包装 5000 30000 中 国 
湖北 光华 伟业 纤维 包装 800 800 中 国 
南通 九 易 纤维 包装 400 1000 中 国 
DAS WI 纤维 包装 300 1000 中 国 
HRR 包装 300 1000 中 国 
三 江 国 德 包装 300 1000 中 国 
云南 富 集 包装 100 1000 中 国 
合计 80100 289500 一 











CD 估计 数据 。 


2. 微生物 合成 聚 酯 
微生物 合成 聚 酯 是 一 类 细胞 体内 的 可 生物 降解 聚合 物 ， 是 利用 特定 细菌 合成 的 
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HR, E EODD ETE, FRISEUR AH a fa PPE ERU — R7 OX, — 25 4l 
WRIT DAZE SEGA SURE FERT E 80% BAR, FLERE (PHA), RAAS R 
(PHB)、 聚 羟基 丁 酸 - 戊 酸 酯 (PHBV) 等 。 微 生物 合成 聚 酯 是 1925 年 被 微生物 学 家 
Maurice Lemoigne 发 现 的 ， 可 以 由 各 种 细菌 所 合成 ， 如 产 碱 杆菌 等 。 微 生物 合成 聚 本 
主要 包括 PHB, PHBV, 3-74 ] le c5 3- 羧 基 已 酸 酯 共聚 物 (PBHH) 3-4 T R5 
4- 羟 基 丁 酸 酯 共聚 物 (P34HB) 等 。 微 生物 合成 聚 酯 的 分 类 及 其 结构 见 表 1-3。 

R13 微生物 合成 聚 酯 的 分 类 及 其 结构 





























Co sA T A 
聚 羟基 人 烷 酸 酯 (PHA) Em 
Hexe T WRG (PHB) —CH, 
RISE CARH (PHBV) —CH,—CH, 
聚 羟基 丁 酸 一 co 一 己 酸 共聚 酯 (PHBHx，Kaneda@ ) —CH,—CH, —CH, 
聚 羟基 丁 酸 一 co 一 辛酸 共聚 酯 (PHBO, Nodax® ) — (CH, ),—CH, 或 /和 一 CH) 
聚 羟基 丁 酸 一 co 一 十 八 烷 酸 共聚 酯 (PHBOd，Nodax@ ) — (CH, ) 4 一 CH 或 /和 一 CH， 








微生物 合成 聚 酯 全 球 主要 生产 企业 及 产能 见 表 1-4。 
表 1-4 微生物 合成 聚 酯 全 球 主要 生产 企业 及 产能 





















































生产 企业 产品 种 类 产能 / (t/a) 所 在 国家 
Biomers PHB 1000 德国 
ICI (Zeneca) PHBV 350 英国 
宁波 天 安生 物 材料 PHBV 2000 中 国 
P&G PHBHH 5000 美国 
天 津 国 韵 生物 科技 P34HB 10000 中 国 
深圳 意 可 曼 生 物 科 技 P34HB 5000 中 国 
合计 一 23350 一 

3. PPC 


PPC 是 一 种 绿色 环保 材料 ， 是 由 CO0, 和 环 氧 两 烷 开 环 oa 
加 成 聚合 所 得 ， 其 在 生产 过 程 中 会 消耗 C0, ， 降 解 又 能 减 i-o-i-eis-o- 
少 “ 白 色 污染 "。 其 拉 伸 强度 小 于 10MPa， 但 材质 柔软 ， " 
断裂 伸 长 率 高 于 200% , PELE, PPC 分 子 式 见 图 12. 图 1-2 PPC 分 子 式 
目前 国内 开展 PPC 研究 工作 的 单位 有 中 科 院 广州 化 学 研究 所 、 中 科 院 长 春 应 
用 化 学 研究 所 、 中 山大 学 、 天 津 大 学 等 。 它 们 已 取得 了 一 些 有 价值 的 成 果 ， 其 中 有 
些 成 果 已 经 进入 产业 化 实施 阶段 。 国 内 生产 PPC 的 企业 有 蒙 西高 新 技术 集团 公司 、 
中 国 石油 吉林 油田 集团 公司 、 中 国 海洋 石油 总 公司 、 河 南 省 南阳 天 冠 集 团 等 。 中 国 
石油 吉林 油田 集团 公司 CO, 基 聚 合 物 生产 线 的 设计 生产 能 力 为 50000t/a; 中 国 海 
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洋 石 油 总 公司 的 设计 生产 能 力 为 3000Va。 河 南 省 南阳 天 冠 集团 采用 中 山大 学 技术 
于 2009 年 建成 了 5000t/a 的 CO, 全 降解 生物 塑料 生产 线 。 内 蒙古 蒙 西 集团 公司 采 
用 长 春 应 用 化 学 研究 所 技术 ,已 建成 年 产 3000t/a CO,/ 环 氧化 合 物 共聚 物 的 装置 ， 
产品 主要 应 用 在 包装 和 医用 材料 上 。 


1.4.2 石化 基 可 生物 降解 塑料 

1. PBS 

PBS 是 由 丁 二 酸 丁 二 醇 缩聚 而 成 的 ， 具 有 和 较 高 的 熔点 和 力学 性 能 ， 结 晶 度 高 达 
40% ~60 % ， 断 裂 伸 长 率 为 300 % 左 右 ， 生 物 分 解 速度 较 低 。 通 过 共聚 改 性 ， 可 望 降 
低 其 结晶 度 ， 提 高 其 生物 分 解 速度 和 断裂 伸 长 率 。PBS 的 分 子 结构 式 如 图 1-3 所 示 。 
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图 1-3 PBS 的 分 子 结构 式 


PBS 相关 产品 已 经 商品 化 ,产业 较 为 成 熟 。 日 本 昭和 高 分 子 公司 拥有 产能 ; 
50000t/a 的 生产 线 。 美 国 伊 士 曼 公司 和 杜邦 公司 的 产能 均 为 15000t/a， 德 国 巴 斯 夫 
公司 的 产能 为 14000va， 成 本 约 为 5 万 ~6 万 元 /t， 较 多 的 用 于 吹 塑 薄膜 。 另 外 ， 
WA AAI HA 8]. BEI S. K 工业 公司 、Ire 化 学 公司 等 均 可 生产 PBS, 

我 国 的 PBS 产业 化 起 步 较 晚 ， 但 发 展 较 快 。 目 前 中 国 科 学 院 理化 技术 研究 所 
与 杭州 饮 语 药 业 联合 形成 了 20000t/a 的 生产 规模 。 清 华 大 学 与 安庆 和 兴 化 工 有 限 
公司 合作 开发 建设 10000t/a 的 PBS 生产 装置 。2007 年 由 中 国 科学 院 理 化 技术 研究 
所 与 扬州 邢 江 佳美 高 分 子 材 料 有 限 公 司 合 作 建设 了 20000va 的 PBS 生产 装置 。 目 
前 ， 国 内 外 PBS 产能 总 量 已 经 突破 120000Va， 全 球 主要 生产 企业 及 产能 见 表 1-5。 

#1-5 PBS 全 球 主要 生产 企业 及 产能 














































































































生产 企业 产品 商标 产品 类 别 产能 / (t/a) 所 在 国家 
昭和 高 分 子 Bionolle® PBS、 PBA 6000 日 本 
=% Gs-Pla® PBS 3000 HÆ 
杜邦 Biomax@ RHE 15000 美国 
pre Esterbio® E 15000 美国 
巴斯夫 Ecoflex@ E 14000 德国 
S.K. 工业 公司 Skygreen@ PBS 20000 韩国 
Tre 化 学 公司 Enpol® PBS 1500 韩国 
扬州 邢 江 一 PBS 20000 中 国 
安庆 和 兴 化 工 一 PBS 10000 中 国 
BUN Be es 25) 一 PBS 20000 中 国 
广州 金发 科技 一 PBSA 300 中 国 

合计 124800 一 
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2. PCL 


PCL 是 s- 己 内 酯 开 环 聚 合 所 得 到 的 高 相对 分 子 质 量 聚 合 物 ， 其 熔点 较 低 ， 只 有 
60% ， 所 以 很 少 单独 使 用 。 但 是 其 与 很 多 树脂 的 相 容 性 都 很 好 ， 可 以 作为 改 性 剂 和 
其 他 生物 分 解 性 聚 酯 的 共 混 物 使 用 。PCL 具有 良好 的 生物 分 解 性 ， 分 解 它 的 微生物 
广泛 分 布 在 喜气 或 厌 气 条 件 下 。 作 为 可 生物 降解 材料 可 将 其 与 淀粉 、 纤 维 素 等 混合 


在 一 起 ， 或 与 乳酸 聚合 使 用 。 现 在 应 用 较 多 的 有 地 膜 、 堆 肥 袋 、 


和 渔网 等 。 





缓冲 材料 、 钓 鱼 丝 


Solvay 生产 了 多 个 品牌 的 PCL 产品 ， 其 中 CAPA650 可 以 通过 挤 出 和 注射 成 型 
加 工 ; CAPA680 可 以 通过 吹 塑 成 型 加 工 。 这 两 个 牌号 PCL 的 熔融 温度 (Ta) 均 约 
为 60 ~62Y ， 玻 璃 化 转变 温度 (T,) 为 -60Y 。 

目前 全 球 PCL 的 产能 约 S2000Va， 主 要 分 布 在 欢 、 美 、 日 等 地 区 和 国家 。 有 目 












































前 国内 PCL 产业 尚 属 起 步 阶段 。 全 球 主要 PCL 生产 企业 及 产能 见 表 1-6。 
表 1-6 全 球 主要 PCL 生产 企业 及 产能 
生产 企业 产品 商标 产能 / (t/a) 所 在 国家 
Perstorp CAPA 20000 英国 
U.C. C Tone Ploymer 5000 美国 
Daicel Gelgreen-PH 10000 日 本 
Biotec Beoplast® 5000 美国 
Novonmont Mater-bi® 10000 意大利 
光华 伟业 一 2000 中 国 
合计 一 52000 一 
3. PBAT 











PBAT 是 对 茶 二 甲酸 、 己 二 酸 和 丁 二 醇 的 共聚 酯 ， 其 在 天 然 酶 存在 的 条 件 下 数 
周 内 就 能 够 生物 降解 。PBAT 是 热塑性 聚合 物 ， 性 能 类 似 于 LDPE ， 但 力学 性 能 高 。 
由 于 其 具有 优异 的 韧性 (断裂 伸 长 率 > 700% ) 和 生物 降解 性 ， 具 有 良好 的 加 工 性 


能 ， 可 制 成 各 种 薄膜 、 








和 餐 盒 等。 薄膜 的 性 能 类 似 LDPE， 且 有 弹性 ， 可 在 生产 


LDPE 的 设备 上 加 工 。 目 前 全 球 PBAT 的 生产 能 力 为 140000t/a， 国 外 PBAT 的 主要 


厂家 见 表 1-7, 


31-7 国外 PBAT 主要 生产 厂家 





























国 ”家 生产 厂家 商 品 名 生产 能 力 / (t/a) | 计划 规模 / (t/a) 
德国 BASF Ecoflex® 14000 30000 
美国 Dupont Biomax@ 一 90000 
日 本 Teijin GreenEcopet® — = 
意大利 Chemitec ( Novamont) Easerbio® 15000 一 
韩国 Ire Chemical Enpol® 8000 50000 

















| 可 生物 降解 聚合 物 及 其 纳米 复合 材料 








4. PVA 








PVA see FH BR Bie PC. eS ZK AP AS BE, EEE C—C 键 的 高 分 子 中 唯 
物 分 解 性 的 ， 是 水 溶性 的 高 分 子 材料 。 聚 合 度 的 高 低 决 定 了 其 相对 分 子 质量 大 小 和 
竹 度 高 低 ， 水 解 的 程度 也 反映 了 由 聚 醋酸 乙 炳 酯 到 PVA 的 转变 程度 。 部 分 水 解 得 
到 的 PVA B] T, N 58'C, 7 为 180C; 完全 水 解 得 到 的 PVA BJ T, A T, 则 分 别 为 








85°C 和 230% 。PVA 可 以 用 在 包装 、 医 疗 等 领域 。 


具有 生 





2012 Æ, RE PVA 的 生产 能 力 为 1231000t， 表 观 消 费 量 约 为 656000t， 预 计 
2017 年 的 生产 能 力 将 达到 2000kt。 目 前 国外 工业 化 生产 PVA 的 主要 厂家 见 表 1-8。 


2012 年 我 国 PVA 的 主要 生产 厂家 见 表 1-9。 


表 1-8 目前 国外 工业 化 生产 PVA 的 主要 厂家 




































































































































































































































































国 家 生产 厂家 Wom 名 生产 能 力 / (t/a) 
日 本 Kuraray PVAL 
日 本 NihonGose Kagaku Gosenol® 200000 
日 本 Aicello Chemical DolonVA® 
a Boehringer Ingelheim KG Resomer® 
Airproducts Vinex® 80000 
表 1-9 2012 年 我 国 PVA 的 主要 生产 厂家 
生产 厂家 名 称 产能 / (万 t/a) 生产 工艺 
安徽 许 维 高 新 材料 股份 有 限 公 司 10.0 BAZ Wk 
山西 三 维 集团 股份 有 限 公 司 10.0 EA za | 
中 石化 集团 四 川 维 尼 纶 厂 16.5 KRAZE 
中 石化 上 海 石化 股份 有 限 公 司 4.6 石油 乙烯 法 
湖南 湘 维 有 限 公 司 9.5 f xk 
福建 纺织 化 纤 集 团 有 限 公 司 6.0 BAZE 
上 海宝 旺 (集团 ) 江西 江 维 高 科技 股份 有 限 公 司 4.0 LA c dk 
贵州 水 品 有 机 化 工 集团 公司 5.0 BAZ dk 
云南 云 维 股份 有 限 公 司 3.0 Efi Ze 
兰州 新 西部 维尼 给 有 限 公 司 5.5 EA Zu 
北京 东方 石油 化 工 有 限 公 司 有 机 化 工 | 3.5 石油 乙烯 法 
石家庄 化 工 化纤 公 司 2.0 EA ck 
长 春 化 工 (江苏 ) 有 限 公司 4.0 石油 乙烯 法 
内 蒙古 蒙 维 科技 有 限 责任 公 司 ( 皖 维 所 有 ) 10.0 BAZ Wk 
宁夏 大 地 化 工 有 限 公司 10.0 EA Zu 375 
内 蒙古 双 欣 环保 材料 有 限 公 司 11.0 ET ZR IE 
. f EAZL H t 
广西 广 维 化 工 有 限 公司 ( 皖 维 所 有 ) 8.5 
生物 质 工艺 5 万 t 
合计 123.1 — 
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1.4.3 可 生物 降解 聚合 物 的 加 工 


可 生物 降解 聚合 物 几乎 可 以 采用 现 有 的 各 种 成 型 方法 进行 加 工 。 一 些 对 聚合 物 
的 某 些 性 能 有 特殊 要 求 的 成 型 方法 ， 通 过 共 混 等 手段 改 性 后 也 可 采用 。 


1.4.4 可 生物 降解 聚合 物 的 应 用 


1. PLA 

从 历史 上 看 ，PLA 的 应 用 主要 是 在 医药 领域 ,如 植 入 性 装置 、 组 织 骨 架 、 内 缝 
合 线 等 ， 这 主要 是 因为 其 具有 可 以 生物 吸收 的 特性 ， 而 且 相 对 分 子 质量 受到 限制 等 
造成 的 。 在 过 去 10 年 中 ， 一 方面 ， 新 的 合成 技术 考虑 了 高 相对 分 子 质 量 PLA 生产 
的 经 济 性 ， 因 此 使 其 应 用 范围 在 不 断 扩 大 ; 男 一 方面 ，PLA 的 毒性 低 ， 而 且 环 境 友 
好 ， 因 此 是 食品 包装 和 其 他 消费 品 的 一 种 理想 材料 。 此 外 ， 公 众 的 环保 意识 不 断 提 
高 ， 扩 大 了 其 在 消费 品 领域 和 包装 领域 的 应 用 。 由 于 PLA 可 堆肥 ， 而 且 原 料 来 源 
于 可 再 生 资 源 ， 因 此 被 认为 是 缓解 固体 废弃 物 问 题 和 减轻 包装 材料 对 石油 基 塑 料 依 
赖 的 主要 材料 之 一 ， 是 一 种 非常 有 发 展 前 景 的 高 分 子 材料 。 

2. PHA 

PHA 聚合 度 高 ， 因 而 结晶 性 高 ， 全 同 立 构 ， 不 游 于 水 ， 与 传统 的 PP 类 似 ; 随 
着 脂肪 链 长 的 缩短 ,其 7, 和 7, 也 有 所 降低 ， 可 以 用 传统 设备 进行 加 工 ; 此 外 ， 其 
还 具有 生物 相 容 性 、 可 再 生性 和 完全 降解 性 ， 可 在 环境 中 完全 降解 为 水 和 CO,， 因 
此 在 医药 领域 如 药物 释放 和 组 织 工程 等 中 应 用 潜力 巨大 。PHB 是 最 常见 的 生物 聚 
酯 ， 是 短 链 的 PHA， 包 括 PHBV， 是 目前 大 规模 生产 的 生物 聚 酯 。 

3. PPC 

FETA (PPC) 具有 较 好 的 生物 相 容 性 ， 优 有 异 的 冲击 韧性 、 透 明 性 和 无 
毒性 ， 是 可 完全 降解 的 高 分 子 材 料 。 由 于 PPC 的 原料 中 有 CO,， 其 生产 过 程 中 会 消 
FE CO, , ， 而 其 降解 又 能 减少 白色 污染 ,非常 有 利于 环境 的 保护 ， 所 以 说 PPC 制品 是 
一 种 绿色 的 环保 材料 。 这 也 使 得 PPC 成 为 各 国 科 学 家 研究 的 焦点 ， 目 前 其 应 用 主 
要 集中 在 医药 和 包装 上 。 

4. PBS 

PBS 具有 与 PET 类 似 的 性 能 ， 结 晶 度 为 35% ~45% , T2114 ~ 115% 。 此 外 ， 
PBS 还 具有 较 好 的 生物 降解 性 。PBS 可 采用 吹 塑 、 挤 出 和 注塑 等 传统 工艺 进行 加 
工 ， 用 途 极 为 广泛 ， 可 用 于 包装 袋 、 餐 具 、 化 妆 品 瓶 、 药 品 瓶 、 一 次 性 医疗 用 品 、 
农用 薄膜 、 医 用 高 分 子 材料 等 领域 。 

此 外 ， 将 丁 二 醇 、 瑟 珀 酸 和 己 二 酸 缩合 ， 可 以 制备 本 二 酸 - 丁 二 醇 酯 - 己 二 酸 共 
FEY) (PBSA), PBSA 一 般 为 线形 或 文化 结构 ,， 结 品 度 为 20% ~ 35%, T, J 
-45'C, 7,493 ~95% ， 其 性 能 与 LDPE 相似 。 
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5. PCL 

PCL 是 s- 己 内 酯 开 环 聚合 所 得 到 的 高 相对 分 子 质 量 聚 合 物 ， 具 有 良好 的 生物 降 
解 性 、 生 物 相 容 性 、 形 状 记忆 特性 、 低 温柔 韧性 等 诸多 优点 ， 广 泛 应 用 于 医用 领 
域 ,包括 体内 体外 矫形 固定 材料 、 手 术 缝 合 线 、 药 物 载 体 等 。 也 常用 于 可 生物 降解 
农用 薄膜 、 一 次 性 和 餐具、 可 生物 降解 塑料 袋 等 。 

6. PVA 

PVA 是 一 种 可 水 溶 、 可 水 解 降解 、 高 阻隔 、 无 静电 、 不 吸 侍 的 环境 友好 型 高 
分 子 材料 。 大 量 的 氢 键 及 高 密度 堆砌 单 斜 晶体 的 存在 使 得 PVA 具有 优良 的 化 学 稳 
定性 、 生 物 适应 性 、 高 阻隔 性 、 良 好 的 光泽 度 和 高 的 力学 性 能 。 尤 其 是 作为 薄膜 使 
用 时 ， 具 有 极 高 的 透明 度 、 无 静电 、 不 吸 侍 、 对 气体 有 非常 高 的 阻隔 性 ， 对 氧气 的 
阻隔 性 约 为 常用 PE 薄膜 的 1000 F, PP 薄膜 的 300 倍 ， 有 望 成 为 新 一 代 环 境 友 好 
型 塑料 包装 薄膜 。 

7. PBAT 

PBAT 的 7 为 -30%C， 有 柔软， 断裂 伸 长 率 为 500% ~800% ,7 为 110 ~115%C， 
在 低 于 230C 时 加 工 熔 体 稳 定性 好 ， 能 够 制 得 厚度 为 10pm 薄膜 ， 薄膜 的 拉 伸 性 能 
优异 ， 对 氧气 和 水 蒸气 有 良好 的 阻隔 性 能 ， 可 用 作 包 装 材料 等 。 


1.5 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳 米 复 合 材 料 


可 生物 降解 塑料 具有 优异 的 性 能 ， 但 是 其 中 一 些 可 生物 降解 塑料 ， 如 PLA 
PHB 等 的 某 些 性 能 较 差 ， 如 性 脆 、 耐 热 性 差 、 熔 体 强度 低 、 加 工 窗口 窄 等 ， 限 制 
了 其 广泛 应 用 ， 因 此 需要 对 其 进行 改 性 。 改 性 方法 有 多 种 ， 包 括 共聚 、 共 混 、 复 
配 、 添 加 助 剂 等 ， 研 究 证 明 ， 采 用 聚合 物 的 纳米 增强 技术 制备 纳米 复合 材料 是 能 同 
时 提高 上 述 性 能 的 一 种 有 效 途 径 。 所 以 ， 制 备 可 生物 降解 聚合 物 基 纳米 复合 材料 
(绿色 纳米 复合 材料 ) 是 可 生物 降解 塑料 未 来 发 展 的 方向 之 一 。 

纳米 增强 材料 的 定义 是 尺寸 至 少 为 一 个 维度 小 于 100nm 的 填料 。 过 去 几 年 间 ， 
研究 人 员 为 了 制备 先进 生物 纳米 复合 材料 ， 不 断 探索 纳米 填料 较 之 常规 填料 所 具有 
的 优点 ， 如 单位 体积 颗粒 的 界面 面积 大 、 单 位 颗粒 体积 的 颗粒 数量 密度 大 、 低 用 量 
时 颗粒 与 颗粒 间 的 相互 作用 强 等 。 

近期 ， 利 用 无 机 纳米 粒子 作 添加 剂 可 以 增强 聚合 物 的 性 能 已 经 得 到 明确 。 目 前 
正在 开发 的 增强 材料 有 纳米 攻 士 〈 层 状 硅 酸 盐 ) 、 纤 维 素 纳米 曲 、 超 细 层 状 碳酸 盐 
和 碳 纳米 管 、 石 墨 师 、 二 氧化 硅 、 羟 磷 灰 石 、 纳 米 品 须 等 。 其 中 引起 特别 关注 的 是 
聚合 物 与 有 机 改 性 的 层 状 硅 酸 盐 (OMLS) 纳米 复合 材料 ， 因 为 与 未 改 性 的 聚合 物 
相 比 ， 这 种 纳米 复合 材料 的 性 能 ， 如 阻隔 性 能 、 阻 燃 性 能 、 热 性 能 和 环境 稳定 性 以 
及 可 生物 降解 塑料 的 生物 降解 速率 等 提高 显著 。 而 且 ， 与 传统 填料 填充 的 聚合 物 基 
复合 材料 相 比 ， 一 般 在 层 状 硅 酸 盐 用 量 较 低 (质量 分 数 <5% ) 时 就 能 实现 性 能 的 
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改善 。 因 此 ， 聚 合 物 /OMLS 纳米 复合 材料 要 比 传统 复合 材料 轻 得 多 ， 因 而 使 其 在 
某 些 特定 应 用 领域 里 能 够 与 其 他 材料 相 范 争 。 此 外 ， 其 纳米 尺度 的 结构 使 人 们 有 可 
能 构建 包括 整个 界面 的 模型 ， 利 用 传统 的 宏观 表征 技术 ， 如 DSC、 流 变 、NMR 和 
各 种 光谱 方法 等 研究 受 限 分 子 链 的 结构 和 动力 学 。 


1.5.1 层 状 硅 酸 盐 的 结构 及 其 表面 处 理 


制备 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳米 复合 材料 常用 的 层 状 硅 酸 盐 都 属于 同一 类 一 一 
2: 1 层 状 硅 酸 盐 。 其 晶体 是 由 层 片 组 成 的 ， 层 片 是 由 一 片 铝 氧 八 面体 夹 在 两 片 硅 
氧 四 面体 之 间 ， 靠 共用 氧 原子 而 形成 层 状 结构 。 层 片 厚 在 pnm 左右 ,横向 尺寸 一 
般 为 30nm SRO, EREK, BOR PEAT EME, Sb. BW 
石 是 最 常用 的 层 状 硅 酸 盐 。 层 状 硅 酸 盐 有 两 种 结构 : 四 面体 替代 的 和 八 面 体 蔡 代 
的 。 如 果 是 四 面体 替代 的 层 状 硅 酸 盐 ， 负 电荷 在 硅 酸 盐 表 面 ， 这 样 ， 与 八 面 体 替代 
的 相 比 ， 聚 合 物 基 体会 很 容易 与 四 面体 替代 的 反应 。 这 种 层 状 硅 酸 盐 的 结构 见 图 
1-4。 常 用 的 2 : 1 层 状 硅 酸 盐 的 化 学 结构 式 和 特征 参数 见 表 1-10。 


表 1-10 常用 的 2 : 工 层 状 硅 酸 盐 的 化 学 结构 式 和 特征 参数 





















































2: 1 层 状 硅 酸 盐 化 学 结构 式 CEC/ (〈 毫 当量 /100g) 颗粒 长 度 /nm 
蒙 脱 土 M, (AL, ., Mg, ) Sig 029 (OH) 4 110 100 ~ 150 
水 辉 石 M, (Mgs -« Lix ) Sig O29 (OH); 120 200 ~ 300 
蒙 皂 石 M, Mg, (Sig -, Al, ) Sig O29 (OH) 4 86. 6 50 ~ 60 











TE x 为 同 构 替 代 的 程度 (0.5 ~1.3)。 表 面 电荷 被 称 为 阳离子 交换 容量 (CEC), -WER A E E 
100g (mequiv/100g) 。 
层 状 硅 酸 盐 有 两 个 特殊 性 能 ,在 制备 聚合 物 基 纳米 复合 材料 时 一 般 都 要 考虑 ， 
一 个 是 硅 酸 盐 颗粒 分 散 到 各 个 层 中 的 能 力 ， 另 一 个 是 通过 有 机 与 无 机 离子 间 的 离子 
交换 反应 进行 表面 化 学 改 性 的 能 力 。 这 两 个 特性 是 相互 关联 的 ， 因 为 层 状 硅 酸 盐 在 
某 一 聚合 物 基体 中 的 分 散 程度 取决 于 层 间 电荷 。 
未 经 处 理 的 层 状 硅 酸 盐 一 般 含 有 水 合 Na 或 者 是 K* 离子 。 很 显然 ， 未 经 处 理 
时 ， 层 状 硅 酸 盐 只 与 亲 水 性 聚合 物 相 容 ， 如 聚 氧 乙 电 (PEO), PVA 等 。 为 了 使 层 
状 硅 酸 盐 与 可 生物 降解 聚合 物 基体 相 容 ， 必 须 将 通常 的 亲 水 性 硅 酸 盐 表面 变 成 亲 油 
性 的 ， 进 而 使 大 量 的 可 生物 降解 聚合 物 进 行 插 层 。 一 般 来 说 ， 通 过 与 阳离子 表面 活 
性 剂 ， 如 一 元 、 二 元 、 三 元 和 四 元 烷 基 久 、 烷 基 磷 离子 等 进行 离子 交换 反应 就 能 做 
到 。 有 机 硅 酸 盐 中 的 烷 基 牧 离子 或 者 是 烷 基 础 离子 能 降低 无 机 硅 酸 盐 的 表面 能 ， 提 
高 聚合 物 基 体 的 润 湿性 。 此 外 ， 它 们 还 有 与 聚合 物 基 体 反 应 的 功能 性 基 团 ， 有 时 能 
引发 单 体 聚 合 ， 改 善 无 机 材料 与 聚合 物 基 体 之 间 的 黏 结 性 。 表 1-11 、1-12 给 出 了 
一 些 黏土 及 其 不 同 处 理 方法 和 表面 改 性 剂 的 物理 性 能 。 表 1-13 给 出 了 黏 士 所 用 表 
面 改 性 剂 的 化 学 结构 。 
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图 1-4 








a) 


b) 


























OAL Fey Mg. Li 


@OH 
eo 


层 状 硅 酸 盐 的 结构 
2 : 1 结构 的 层 状 硅 酸 盐 b) MMT 的 三 维 晶体 图 像 


表 1-11 商业 化 有 机 改 性 层 状 硅 酸 盐 的 


QLi. Na. Nb. Ca 






































物理 性 能 
7 改 性 剂 用 量 / 燃烧 时 质量 损失 
商 p = TER d 间距 / 
fea] 标 有 机 改 性 剂 ( 毫 当量 /100g) (001) nm (%) 
Cloisite® Na 
(CNa) 未 改 性 CEC =92.6 1.17 7 
( MMT-Na* ) 
Cloisite®30B FEAF IG WL—2— JKT, FE 
1.85 3 
( C30B) ZEE a0 8 $ 
(14) 



















































































































































































































































































第 1 章 M A 
( 续 ) 
改 性 剂 用 量 燃烧 时 质量 损失 
du ER : HERI d (goi 间距 / 
[5] 标 有 机 改 性 剂 /( 毫 当量 /100g) (001) nm (% ) 
ona Tec bs 
Cloisite? 10A 二 甲 基 莹 基 和 氧化 牛 脂 季 125 1.92 39 
(C10A) itk 
Cloisite®25 A 二 甲 基 氧 化 牛 脂 2 一 乙 d jun ad 
(C25A) A cB Eh 
Cloisite9 93 A X db 90 2.36 40 
(C93A) 
Cloisite®20A 二 甲 基 双 氢化 牛 脂 季 ss 35 m 
(C20A) BRED 
Cloisite® 15A 二 甲 基 双 氧化 牛 脂 季 i5 33 T 
(CISA) BRED 
Cloisite®6A 1 基 双 氧化 牛 脂 季 140 3 59 47 
(C6A) itk 
iE: 来 源 于 美国 Southern Clay Products 公司 。 
表 1-12 商业 化 有 机 改 性 层 状 硅 酸 盐 
改 性 剂 用 量 
na EK 2 PER = x i ji 
商 标 有 机 改 性 剂 /( 毫 当量 /100g) 适用 基体 
MMT 一 CEC = 145 一 
1.24TL T LEER — FEE 6 聚合 
1. 28E bee — HB dep 25 ~30 SPSS. RAN 
1. 30E 十 八 烷 基金 25 ~30 PESOS. RAN 
RheospanAS SFA EAE EK = 不 饱和 聚 酯 、 乙 烯 本 
1.34TCN TJ UGESE ML -2-F8Z, EA 一 FE ENE. PET 
1.30P ESE BE 25 ~30 聚 烯 烃 
1. 44PA WL FASE 2-2 (GF BEE 一 BE kin 
TE: 来 源 于 美国 Nanocor 公司 。 
表 1-13 ”黏土 改 性 常用 表面 改 性 剂 的 化 学 结构 
制备 方法 结 构 式 Üü 5 
CH2CH20H 
| 
基 牛 脂 双 -2 FACIL AEG ED tt MT2EtOH 
CH3CH50H 
CH3 
SSE AUI Eee a ee 2M2HT 
HT 
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(E) 
制备 方法 结 dj 式 缩写 
CH3 
二 甲 基 氧 化 牛 脂 2- 乙 基 已 基 季 匀 盐 ie YS 2MHTIS 
Hr 
CH3 
SSE RIESE IR RBS ees 2MBHT 
HT 
T 
二 甲 基 烷 基 (CHR. 用 T 表 示 ) E 2M2T 
da 
CgHi7 
SF EA Lee um Ca 30M 
CgHi7 
R(coco) 
二 聚 氧 乙烯 烷 基 (COCO) PA CH (CHCH2O%H MEE 
(CH2CH50)H 
xty-2 
C2H5 
RA A HE 7 SL CH3—N*—(CH2CHO) 5H 一 
OH. CH 
TE ERE CH3(CH3)16CH2NH) ODA 
H 
FASE IEEE CH3(CH2)|6CH2—N*—CH3 2MODA 
cm 
CH3 
PAN GEE = AER ieee 3MODA 
cm 
Ph 
十 二 烷 基 三 茶 基 砚 er 3PDDP 
P 
C4Ho 
十 六 烷 基 三 丁 基础 ee ee BtC16P 





| 
C4Ho 
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(E) 

制备 方法 结 构 式 A 5 
CH3 

十 二 烷 基 三 甲 基础 ee eee BtC10P 
cu, 





1.5.2 聚合 物 /纳米 复合 材料 的 结构 


与 传统 复合 材料 相 比 ， 聚 合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳米 复合 材料 性 能 改善 的 主要 原因 
是 聚合 物 基 体 与 OMLS 之 间 强 烈 的 界面 相互 作用 。 层 状 硅 酸 盐 的 层 厚 一 般 在 lnm 
左右 ， 而 且 径 厚 比 很 大 (如 10 ~ 1000) 。 百 分 之 几 的 OMLS 很 好 地 分 散在 聚合 物 基 
体 中 就 能 产生 比 传统 复合 材料 大 得 多 的 聚合 物 与 填料 间 相 互 作用 表面 。 由 于 聚合 
物 /OMLS 相互 作用 强 ， 从 结构 上 看 ， 热 力学 上 能 得 到 两 种 不 同类 型 的 纳米 复合 材 
BE (图 1-5): 一 是 插 层 结构 的 纳米 复合 材料 ， 聚 合 物 分 子 链 插 层 到 层 状 硅 酸 盐 结 
构 中 ， 以 晶体 结构 形式 出 现 ， 不 论 聚 合 物 与 OMLS 之 间 的 比例 是 多 少 ,重复 出 现 的 
距离 为 几 个 纳米 ; 二 是 剥离 结构 的 纳米 复合 材料 ， 一 片 片 层 状 硅 酸 盐分 散在 聚合 物 
基体 中 ,平均 间距 完全 取决 于 OMLS 的 含量 。 








a) b) 
1-5. 热力 学 上 可 以 得 到 的 两 种 不 同类 型 的 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳 米 复合 材料 的 示意 图 
a) 插 层 结构 b) 剥离 结构 


实际 制 得 的 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳 米 复 合 材料 的 结构 如 图 1-6、1-7 所 示 。 





200nm 
a) b) c) 
图 1-6 揪 层 、 剥 离 、 插 层 与 祭 凝 共存 结构 的 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳米 复合 材料 的 TEM 
a) HAZY b) ESRAR c) 剥离 结构 
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插 层 结构 





Hie SRAM 


强度 /au. 


剥离 结构 











20/(°) 
图 1-7 dE. HA, df RESET PS YR D/A ER EEK EAA E XRD 








1.5.3 聚合 物 / 纳 米 复合 材料 制备 技术 


聚合 物 在 层 状 材料 ， 如 层 状 硅 酸 盐 中 的 搬 层 是 合成 聚合 物 基 纳米 复合 材料 的 一 
种 成 功 手段 。 根 据 起 始 材料 和 加 工 技术 ， 制 备 方法 分 为 三 大 类 ， 洲 液 插 层 法 、 原 位 
聚合 插 层 法 和 熔融 插 层 法 〈 图 1-8)。 原 位 聚合 插 层 法 就 是 将 聚合 物 分 子 链 插 层 到 
硅 酸 盐 层 片 间 ， 将 适宜 的 单 体 搬 层 到 硅 酸 盐 层 片 间 ， 随 后 进行 聚合 。 洲 液 插 层 法 和 
熔融 插 层 法 就 是 由 溶剂 或 者 熔 体 直接 将 聚合 物 分 子 链 插 层 到 硅 酸 盐 层 问 。 

1. 溶液 插 层 法 

浴 液 插 层 法 是 先 将 层 状 硅 酸 盐 在 溶剂 中 溶 胀 ， 然 后 将 与 涂 剂 相 容 的 聚合 物 与 其 
"i REM T GEARRE P, 同时 将 溶剂 排出 。 去 除 溶剂 后 ， 插 层 结 构 
得 以 保留 ， 得 到 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳米 复合 材料 。 











= P 4 原 位 揪 层 聚合 





E 
* 
= 
类 
= 
F 
l 
得 到 的 可 能 结构 





熔融 插 层 
溶液 插 层 J 


R 1-8 不 同 的 聚合 物 / 黏 土 纳 米 复合 材料 制备 工艺 





剥离 结构 

















采用 溶液 插 层 法 进行 聚合 物 插 层 时 ， 大 量 的 溶剂 分 子 必须 从 硅 酸 盐 层 间 排 出 ， 
以 容纳 进来 的 聚合 物 分 子 链 。 溶 液 法 插 层 时 聚合 物 插 层 到 层 状 硅 酸 盐 之 间 的 驱动 力 
是 溶剂 分 子 脱 吸 产生 的 炉 增补 偿 受 限 的 插 层 分 子 链 产 生 的 炉 降 。 采 用 这 种 方法 时 ， 
插 层 只 能 出 现在 一 些 特定 的 聚合 物 / 溶 剂 中 。 这 种 方法 适用 于 极 性 很 小 其 至 没有 极 
性 的 聚合 物 的 插 层 。 从 工业 的 角度 看 ， 这 种 方法 要 大 量 使 用 深 剂 ， 对 环境 一 般 都 不 
友好 ， 也 不 经 济 。 

2. 原 位 聚合 插 层 法 

原 位 聚合 插 层 法 就 是 将 层 状 硅 酸 盐 在 液态 聚合 物 单 体 或 者 单 体 的 溶液 中 溶 胀 ， 
使 单 体 在 层 状 硅 酸 盐 层 间 聚 合 ， 得 到 聚合 物 。 聚 合 可 以 在 溶 胀 之 间 ， 由 下 述 诸多 条 
件 之 一 引发 : 热 、 辐 射 或 者 是 适宜 引发 剂 的 分 散 、 有 机 引发 剂 或 催化 剂 在 层 间 的 离 
子 交 换 等 。 

原 位 聚合 插 层 法 的 本 质 是 插 层 
和 原 位 聚合 的 结合 。 中 科 院 化 学 研 
究 所 漆 宗 能 研究 小 组 用 层 状 硅 酸 盐 
蒙 脱 十 作为 无 机 分 散 相 ， 采 用 插 层 
法 成 功 地 制备 了 聚 酰胺 6/ 黏 土 纳 
米 复合 材料 ， 所 得 到 的 复合 材料 显 
示 出 强度 高 、 模 量 高 、 耐 热 性 好 、 
加 工 性 能 良好 等 特性 ， 如 图 1-9 和 REER 3E EIC 
图 1-10 所 示 。 1-9 WK 6/ LER HERR 
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环 状 齐 聚 物 插 层 的 层 状 硅 酸 盐 
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环 状 齐 聚 物 的 开 环 聚合 使 层 间 距 增加 ， 
同时 使 层 状 硅 酸 盐 分 离 
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3. 熔融 播 层 法 

近年 来 ， 熔 融 插 层 法 已 经 成 为 制备 聚合 物 /OMLS 纳米 复合 材料 的 主要 技术 ， 
因为 其 与 当代 工业 技术 十 分 匹配 。 在 溶液 插 层 法 制备 聚合 物 插 层 过 程 中 ， 大 量 的 溶 
剂 分 子 要 从 层 状 硅 酸 盐 中 排出 ， 以 容纳 聚合 物 分 子 链 。 因 此 ， 与 溶液 插 层 法 相 比 ， 
直接 熔融 插 层 法 有 很 多 优点 。 例 如 ， 直 接 熔 融 插 层 特别 适用 于 聚合 物 ， 能 够 得 到 以 
前 无 法 得 到 的 新 型 复合 材料 。 此 外 ， 不 用 溶剂 使 熔融 插 层 法 更 环保 ， 从 废弃 物 的 角 
度 看 ， 熔 融 插 层 法 是 工业 上 更 为 经 济 、 可 行 的 方法 。 

熔融 插 层 法 就 是 在 静态 或 者 是 剪 切 条 件 下 将 熔融 的 聚合 物 与 层 状 硅 酸 盐 混合 ， 
聚合 物 分 子 链 扩散 插入 层 状 硅 酸 盐 层 间 ， 得 到 插 层 型 、 和 剥离 型 以 及 插 层 与 剥离 混合 
型 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳 米 复合 材料 ， 具 体 结构 取决 于 聚合 物 分 子 链 渗 入 到 硅 酸 盐 
层 间 的 程度 。 实 验 结果 表明 ， 聚 合 物 搬 层 的 结果 主要 取决 于 层 状 硅 酸 盐 的 官能 化 和 
成 分 间 的 相互 作用 。 研 究 表明 ， 表 面 处 理 剂 分 子 链 单位 分 子 上 的 数量 及 其 大 小 决定 
着 OMLS f fe FE IRI ZA; 聚合 物 插 层 取决 于 OMLS 与 聚合 物 基 体 之 间 极 性 相互 
作用 。 

在 熔融 共 混 中 ， 纳 米 儿 土 与 熔融 聚合 物 混合 。 工 艺 流程 就 是 将 纳米 颗粒 与 聚合 
物 混合 ， 混 合 物 在 静态 或 剪 切 条 件 下 加 热 到 聚合 物 软化 点 之 上 。 与 原 位 聚合 插 层 或 
溶液 搬 层 技术 相 比 ， 熔 融 共 混 工艺 制备 黏土 纳米 复合 材料 有 很 多 优点 。 首 先 ， 这 种 
方法 不 使 用 有 机 溶剂 ， 比 较 环 保 ; 其 次 ， 熔 融 共 混 与 当前 业界 工艺 一 致 ， 如 挤 出 和 
注射 成 型 。 熔 融 搬 层 法 适用 于 不 适合 原 位 聚合 的 聚合 物 。 用 熔融 插 层 法 制备 纳米 复 
合 材料 取决 于 聚合 物 和 纳米 颗粒 之 间 的 热 -机 械 作 用 。 对 黏土 而 言 ， 搬 层 还 取决 于 
分 子 链 从 基体 熔 体 进入 硅 酸 盐 内 层 的 传输 或 扩散 。 聚 合 物 需 要 与 纳米 颗粒 表面 充分 
相 容 ， 确 保 均 匀 分 散 。 

近年 来 ， 许 多 研究 都 探讨 了 纳米 复合 材料 的 制备 工艺 ， 因 为 与 纯 聚 合 物 或 其 共 
混 物 相 比 ， 制 备 工 艺 对 最 终 的 纳米 复合 材料 结构 和 性 能 变化 有 着 明显 的 影响 。 两 个 
主要 因素 决定 了 熔融 共 混 过 程 中 纳米 颗粒 在 聚合 物 基 体 中 的 分 散 程度 : 聚合 物 和 纳 
ARBRE H I TE TARE 1 EAC i BEE BE A RISUS [8] 77 
ARIS AA TERA, T, SAK SOREL TERR A EA BA HC, DUBERESIGIOR A 
料 。 优 化 加 工 条 件 也 同等 重要 。 据 Hunter EARE, FELAKE AM BLY BI 
离 机 理 更 多 的 是 剪 切 过 程 ， 成 千 上 万 个 含有 8 ~ 10pm 颗粒 的 层 片 被 机 械 力 和 化 学 
力 分 离 ， 将 其 减 小 成 更 小 的 层 片 。 这 一 过 程 与 常规 理论 有 些 不 同 。 根 据 常 规 理 论 ， 
聚合 物 分 子 链 和 逐步 进入 黏土 间 层 ， 层 间距 开始 增 大 ， 直 到 克服 范 德 华 力 为 止 ， 颗 粒 
不 再 联结 在 一 起 。 然 而 ，Hunter 等 人 认为 ， 单 一 层 片 硅 酸 盐 是 从 较 小 的 堆 登 层 剥 离 
完成 剥离 过 程 的 。 

就 生物 纳米 复合 材料 而 言 ， 燃 融 共 混 有 一 个 缺点 ， 即 某 些 生物 聚合 物 会 在 机 械 
前 切 或 加 工时 的 高 温 下 分 解 。 例 如 ，PLA 在 熔融 共 混 过 程 中 就 经 历 了 加 工 不 稳定 
性 ， 即 加 工 过 程 中 可 能 发 生 热 分 解 、 氧 化 分 解 和 水 解 ， 导 致 聚合 物 分 子 链 断 裂 ， 相 
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对 分 子 质量 下 降 。 有 机 改 性 黏土 可 能 引发 聚合 物 分 解 ， 纳 米 复合 材料 甚至 会 降解 得 
更 为 严重 。 黏 土 纳 米 复合 材料 进行 熔融 共 混 时 ， 需 要 长 时 间 保 持 高 剪 切 作用 来 剥离 
片 层 。 但 是 如 此 高 的 剪 切 作 用 并 且 长 时 间 沾 留 于 熔融 共 混 机 械 中 〈 无 论 是 挤 出 机 
还 是 密 炼 机 ) 都 会 导致 某 些 聚合 物 分 解 。 对 于 某 些 纳米 颗粒 而 言 (如 CNTs) ， 尽 
管 高 剪 切 作用 和 长 时 间 混 合 有 助 于 纳米 颗粒 的 分 散 ， 但 也 会 导致 纳米 颗粒 断裂 ， 反 
而 破坏 了 其 结构 完整 性 。 同 样 ， 高 温 下 加 工 也 会 降低 聚合 物 的 黏度 。 如 果 颗 粒 间 
QUB ESI E) FLEA RAYE EAD, AREWA ES AS DT ER TRCUERE BS Jz 
间 ， 但 聚合 物 对 硅 酸 盐 的 剪 切 作用 也 同时 减 小 。 因 此 ， 大 部 分 热 敏 性 生物 聚合 物 需 
要 认真 优化 加 工 参数 。 

熔融 共 混 时 必须 考虑 好 每 一 步骤 ,最 大 限度 地 利于 团聚 体 / 层 片 分 离 ， 使 颗粒 
得 到 纳米 尺度 分 散 。 加 工 温 度 和 压力 的 优化 对 于 避免 生物 聚合 物 分 解 很 重要 。 

对 于 上 述 三 种 技术 而 言 ， 纳 米 颗粒 的 均匀 分 散 是 加 工 过 程 中 要 实现 的 目标 。 例 
如 ， 就 茜 土 而 言 ， 堆 苹 的 硅 酸 盐 层 片 剥 离 成 单一 层 片 均 匀 分 散 于 聚合 物 基体 中 是 终 
极目 标 。 


1.5.4 纳米 复合 材料 的 表征 技术 


纳米 粒子 的 分 散 和 剥离 一 般 都 是 通过 X 射线 衍射 仪 (XRD ) 和 透射 电子 显 微 
fi (TEM) 来 表征 的 。 由 于 易于 使 用 及 实验 室 常 备 ， 因 此 XRD 是 研究 纳米 复合 材 
料 结构 最 为 常用 的 手段 ， 有 时 也 用 来 研究 聚合 物 熔 融 搬 层 动力 学 。 通 过 观察 分 散 硅 
酸 盐 层 片 产 生 的 基准 反射 的 位 置 、 形 状 和 强度 ， 就 有 可 能 分 辨 出 纳米 复合 材料 结构 
( 播 层 、 和 剥离 ) 。 例 如 ， 在 剥离 型 纳米 复合 材料 中 ， 聚 合 物 基 体 中 硅 酸 盐 层 片 剥 离 
产生 的 大 量 层 片 分 离 导 致 分 散 的 硅 酸 盐 层 产生 的 相干 衍射 逐渐 消失 。 男 外 ， 对 于 插 
层 型 纳米 复合 材料 ， 聚 合 物 插 层 产生 的 有 限 层 片 胀 大 会 产生 一 个 新 的 基准 反射 ， 对 
应 的 是 层 间 距 更 大 。 

尽管 XRD 为 确定 原始 层 状 硅 酸 盐 和 搬 层 纳米 复合 材料 中 的 硅 酸 盐 层 间距 (1 ~ 
4nm) 提供 了 一 种 便捷 的 工具 ， 但 是 它 不 能 确定 纳米 复合 材料 中 硅 酸 盐 的 空间 分 布 
情况 和 结构 非 均 匀 性 。 此 外 ， 一 些 层 状 硅 酸 盐 一 开始 时 并 没有 表现 出 很 清晰 的 基准 
反射 ， 因 此 峰 变 宽 ， 强 度 下 降 ， 很 难 进 行 系统 性 研究 。 所 以 ， 单 纯 依 靠 XRD 谱 图 
来 得 出 纳米 复合 材料 形成 机 理 及 其 结构 只 是 实验 性 的 。 另 一 方面 ，TEM 能 够 对 聚 
合 物 基体 内 纳米 粒子 的 内 部 结构 、 空 间 分 布 和 分 散 进行 定性 分 析 ， 直 观 地 观察 缺陷 
结构 。 但 是 ， 对 试 样 代表 性 断面 必须 仔细 加 以 保护 。 

TEM 和 XRD 都 是 分 析 纳 米 复合 材料 结构 所 必需 的 工具 。 但 是 ，TEM 耗 时 ， 而 
且 基 本 上 仅 能 给 出 试 样 的 定性 信息 ， 而 XRD 谱 图 上 广角 峰 考虑 了 层 间 距 的 量变 。 
一 般 来 说 ， 在 插 层 型 纳米 复合 材料 的 层 间距 超过 6 ~ 7nm 时 或 者 是 在 剥离 型 纳米 复 
合 材料 中 层 间 比较 混乱 时 ， 相 关 的 XRD 特征 就 变 弱 ， 不 能 再 用 了 。 但 是 ， 新 开发 
的 同步 小 角 XRD 散射 (SAXS) 和 XRD 研究 得 到 了 一 些 纳米 复合 材料 中 纳米 结构 
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和 结晶 结构 的 定量 特征 。 

对 生物 纳米 材料 而 言 ，TEM 已 经 成 为 研究 纳米 颗粒 在 生物 聚合 物 基体 中 分 散 
程度 的 一 项 不 可 缺少 的 技术 ， 因 为 这 一 技术 便于 定性 理解 内 层 结构 、 不 同 相 的 层 间 
分 布 ， 并 能 通过 直接 观察 发 现 结构 缺陷 。 尽 管 TEM 是 一 项 广泛 使 用 的 技术 ， 但 它 
将 3D 物体 投影 成 了 2D 平面 ， 因 此 试 样 的 厚度 方向 信息 值 是 一 个 累积 值 ， 实 际 上 
得 到 的 纳米 颗粒 〈 尤 其 是 硅 酸 盐 层 ) 在 聚合 物 基体 中 的 分 散 程 度 是 不 确切 的 。 为 
了 得 到 硅 酸 盐 层 片 在 生物 聚合 物 中 分 散 程度 的 准确 信息 ,已 经 使 用 了 电子 X 射线 
断层 技术 (也 称 3D TEM 技术 ) 。 

扫描 电子 显微镜 (SEM) 也 已 用 来 研究 生物 纳米 复合 材料 的 表面 形态 。 然 而 ， 
大 多 数 情 况 下 ， 它 很 难 描绘 出 纳米 颗粒 在 聚合 物 基体 中 的 分 散 程 度 ， 因 为 大 部 分 
SEM 本 身分 辩 率 约 为 Inm, BÆ, SEM 对 于 研究 生物 纳米 复合 材料 的 断裂 表面 形 
态 非常 有 价值 。 近 年 来 ， 人 们 将 SEM 与 能 量 分 散 X 射线 光谱 学 结合 起 来 ， 用 来 研 
究 纳 米 颗 粒 在 生物 纳米 复合 材料 断裂 表面 的 分 散 程度 。 


1.6 可 生物 降解 聚合 物 基 纳 米 复合 材料 


通过 不 同 的 制备 方法 和 加 工 工艺 ， 可 生物 降解 聚合 物 ， 如 PLA 等 的 分 子 链 可 
以 插入 层 状 硅 酸 盐 层 片 之 间 ， 形 成 黏土 颗粒 尺寸 达 纳 米 级 (一 维 尺寸 在 100nm 以 
F) 的 可 生物 降解 聚合 物 基 和 共 土 纳米 复合 材料 ， 其 中 均匀 分 散 的 纳米 级 儿 土 颗粒 
以 及 得 到 的 插 层 型 结构 或 刊 离 型 结构 为 其 性 能 等 的 改善 带 来 了 契机 。 有 目前 的 研究 表 
明 ， 通 过 适当 的 加 工 方法 ， 添 加 适量 黏土 的 可 生物 降解 聚合 物 ， 如 PLA 的 黏土 纳 
米 复 合 材料 的 熔 体 强度 、 力 学 性 能 、 热 性 能 、 阻 燃 性 能 、 和 气体 阻 透 性 能 等 均 可 以 得 
到 不 同 程度 的 改善 。 

目前 正在 开发 的 纳米 材料 有 很 多 ， 其 中 研究 得 最 多 的 是 纳米 黏 士 〈 层 状 硅 酸 
ik), ， 在 可 生物 降解 塑料 中 研究 与 应 用 得 最 多 的 也 是 纳米 黏 士 ， 如 PLAZA E 22K 
复合 材料 、PHA/ 黏 土 纳 米 复合 材料 、PBS/ 黏 土 纳 米 复 合 材 料 、PCL 黏 土 纳 米 复合 
材料 、PBAT/ 黏 土 纳 米 复合 材料 、PVA/ 黏 土 纳 米 复合 材料 等 ， 研 究 涉 及 了 可 生物 
降解 塑料 /黏土 纳米 复合 材料 的 制备 方法 及 其 结构 、 熔 融 与 结晶 行为 、 物 理 与 力学 
性 能 、 流 变性 能 、 加 工 性 能 等 。 
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2.1 概述 


随 着 公众 环保 意识 的 提高 和 对 环境 关注 度 的 加 大 ， 以 及 石油 资源 的 日 趋 紧 缺 ， 
近年 来 可 生物 降解 塑料 的 研究 与 开发 引起 了 广泛 的 关注 和 重视 ， 同 时 包括 聚合 在 内 
的 制备 技术 的 进步 也 使 一 些 可 生物 降解 聚合 物 从 实验 室 规 模 扩 大 到 工业 生产 规模 。 
据 估 计 ，2020 年 生物 基 塑 料 的 年 产量 将 达到 300 万 t, 其 中 ， 尤 以 聚 乳酸 (PLA) 
最 具 代 表 性 ， 它 是 目前 研究 最 多 、 产 量 最 大 、 商 业 化 最 为 成 功 的 可 生物 降解 聚合 物 
=. 

PLA JE FIERI, 272 HR TR ER, USCT 2-48 (Æ) 酸 ， 分 子 结 
构 如 图 2-1 所 示 。 其 构成 单元 2- 羟 (3E) NRA D-M L- O CH, O CH 
旋光 光学 异 构 对 映 体 两 种 。 旋 光 异 构 对 映 体 所 占 比例 不 É eet o} 
同 ， 得 到 的 PLA 性 能 也 不 同 。 这 样 就 可 以 制备 性 能 各 异 3 
的 PLA， 以 满足 不 同 的 应 用 要 求 。 与 已 有 的 石油 基 塑 料 es i pra 的 分 子 结构 图 
相 比 ，PLA 具有 非常 好 的 光学 性 能 、 物 理 与 力学 性 能 以 
及 阻 透 性 能 。 例 如 ， 其 对 CO, O,,. N, 和 H,O 的 渗透 系数 低 于 PS， 但 高 于 PET, 
PLA 对 乙酸 乙 酯 和 D- 柠 檬 烯 等 有 机 物 的 阻 透 性 能 与 PET 相当 。 从 力学 性 能 上 看 ， 
未 经 拉 伸 的 PLA 很 脆 ， 但 是 强度 和 刚度 很 好 。PLA 的 拉 伸 性 能 好 于 PS, 185 PET 
相当 。 其 拉 伸 和 弯曲 模 量 高 于 HDPE, PP 和 PS， 但 是 Izod 冲击 强度 和 断裂 伸 长 率 
低 于 这 些 聚 合 物 。 总 的 来 说 ，PLA 具有 所 需 的 力学 性 能 和 阻 透 性 能 ， 是 一 些 应 用 的 
理想 材料 ， 可 以 与 已 有 的 石油 基 热 塑性 聚合 物 竞 争 。 

已 商业 化 的 PLA 是 聚 L- 丙 交 酯 与 内 消 旋 丙 交 酯 或 D- 丙 交 栈 的 共聚 物 。D- 对 映 
异 构 体 的 量 影响 PLA 的 性 能 ， 如 熔点 、 结 唱 度 等 。PLA 具有 良好 的 力学 性 能 、 热 
塑性 和 生物 降解 性 ， 而 且 易 于 加 工 ， 因 此 是 一 种 可 广泛 应 用 、 前 景 光 明 的 聚合 物 。 
将 PLA 燃烧 ， 也 不 会 产生 氧化 氮气 体 ， 而 且 产生 的 燃烧 热 上 只 有 聚 烯烃 的 三 分 之 一 ， 
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可 生物 降解 聚合 物 及 其 纳米 复合 材料 


不 会 对 焚化 炉 造 成 破坏 ， 节 能 巨大 。 所 以 应 增加 对 PLA 各 种 性 能 的 认识 ， 掌 握 如 
何 提高 这 些 性 能 使 其 能 够 采用 热塑性 塑料 技术 加 工 满 足 最 终 要 求 ， 以 提高 人 们 对 
PLA 的 商业 化 兴 








2.2 PLA 的 合成 








粉 或 糖 类 发 酵 ， 或 者 采用 化 学 合成 方 
法 制 得 。 目 前 ， 大 多 数 的 乳酸 都 是 通过 发 酵 制 得 的 。 近 期 PLA 应 用 不 断 扩大 的 一 
个 主要 驱动 因素 是 高 相对 分 子 质量 PLA (高 于 10000Da，Da 为 道 尔 顿 ， 质 量 单位 ， 
为 一 个 氧 原子 的 1/16) 的 经 济 生产 ， 其 制备 工艺 有 数 种 ， 包 括 恒 脱水 聚合 、 直 接 
缩聚 和 /或 先 形成 丙 交 酯 再 聚合 等 〈 图 2-2 ) 。 一 般 来 说 ， 商 用 高 相对 分 子 质量 PLA 
都 是 采用 丙 交 酯 开 环 聚 合 工 艺 生产 的 。 
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图 2-2 L-AM D- 乳 酸 合成 PLA 工艺 路 线 


近年 来 ，Cargill-Dow 公司 采用 一 种 无 溶剂 和 新 的 蒸馏 工艺 生产 出 了 一 系列 PLA 
aa 物 。 这 种 工艺 创新 的 关键 是 能 够 从 乳酸 转化 为 低 相 对 分 子 质 量 的 聚 乳酸 ， 之 后 
通过 可 控 解 聚 得 到 环 状 二 限 物 ， 通 常 称 为 峻 交 酯 。 这 种 丙 交 酯 为 液态 ， 通 过 蒸馏 纯 
化 ， 丙 交 酯 中 间 体 催化 开 环 聚合 得 到 相对 分 子 质 量 可 控 的 PLA, 反应 过 程 持续 进 
行 ， 不 需 分 离 中 间 体 丙 交 酯 。 图 2-3a 所 示 为 Cargill-Dow 制备 PLA 的 工艺 流程 图 。 
相 比 之 下 ，Mitsui Toatsu (现在 的 Mitsui Chemicals) 利用 的 则 是 溶剂 基 技 术 ， 直 接 
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缩聚 制备 高 相对 分 子 质量 PLA， 再 通过 恒 沸 蒸 馏 持 续 不 断 地 莱 馏 掉 缩 聚 产 生 的 水 。 
图 2-3b 所 示 为 上 述 两 步 法 工艺 的 示意 图 。 
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图 2-3 不 同 PLA 制备 工艺 
a) PLA 聚合 工艺 b) 通过 预 聚 物 和 丙 交 酯 制备 PLA 





不 同类 型 丙 交 酯 的 化 学 结构 如 图 2-4 所 示 。 商 用 PLA 是 聚 工 -乳酸 (PLLA) 和 
聚 D,L- 乳 酸 (PDLLA) 的 共聚 物 ， 二 者 分 别 由 工 - 丙 交 酯 和 D,L- 丙 交 酯 制备 。L- 同 
分 异 构 体 是 可 再 生 资源 制备 的 PLA 的 主要 构成 成 分 ， 因 为 生物 资源 中 的 乳酸 主要 
是 工 - 同 分 异 构 体 。 根 据 L- 和 D ,L- 旋 光 光 学 异 构 对 映 体 的 构成 ，PLA 有 三 种 形式 的 
结晶 (a fh, BAA y 5). XP o ieee, 7, 为 185C; ij B AMM T, 为 
175*C , PLA 的 光学 纯度 对 其 结构 、 熔 融 与 结晶 性 能 、 阻 透 性 能 和 力学 性 能 等 有 着 
十 分 重要 的 影响 。L- 乳 酸 的 质量 分 数 大 于 90% 的 PLA 是 结晶 性 聚合 物 ， 而 纯度 低 
的 为 无 定形 聚合 物 。 不 过 ，7,, 、7, 和 结晶 度 都 随 着 L- 同 分 异 构 体 的 减少 而 降低 。 
Tsuji 等 人 的 研究 表明 ，PLLA 薄膜 的 光学 异 构 体 的 质量 分 数 为 0 ~ 50% 时 对 其 水 蒜 
气 透 过 率 的 影响 不 大 ， 但 是 结晶 度 在 0 ~20% 的 范围 内 时 ， 水 蒸气 透 过 率 随 着 薄膜 
结晶 度 的 增加 而 降低 。 因 此 ， 选 择 合 适 的 PLA 树脂 牌号 与 之 加 工 工艺 相 匹配 非常 
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重要 。 一 般 来 说 ， 要 求 具 有 耐 热 性 能 的 PLA 制品 可 以 选用 D- 同 分 异 构 体 不 足 1% 
(质量 分 数 ) 的 PLA 注射 成 型 。 此 外 ， 还 可 以 添加 成 核 剂 在 较 短 的 成 型 周期 内 提高 
其 结晶 度 。 相 对 而 言 ，D- 同 分 异 构 体 含量 较 高 (质量 分 数 为 4% ~8% ) 的 PLA 树 
旨 更 适合 于 热 成 型 、 挤 出 成 型 和 吹 塑 成 型 制品 〈 如 注射 成 型 中 空 成 型 用 的 瓶 坏 ) 
生产 ， 因 为 结晶 度 低 时 更 易于 加 工 。 
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图 2-4 D- 乳 酸 、L- 乳 酸 、L- 丙 交 酯 、D- 丙 交 酯 的 结构 式 


在 高 温 下 ，PLA 就 会 发 生 热 分 解 ， 形 成 交 酯 单 体 。 人 们 认为 ， 这 一 特性 可 以 用 于 
其 回收 。 但 是 ， 丙 交 酯 单 体 容易 发 生 外 消 旋 作用 ， 形 成 内 消 旋 丙 交 酯 ， 这 样 就 会 影响 
其 光学 纯度 ， 进 而 影响 其 最 终 性 能 。 最 近 ，Tsukegi 等 人 的 研究 表明 ， 温 度 低 于 200°C 
时 ，PLLA 转化 为 内 消 旋 (meso) - 丙 交 酯 和 齐 聚 物 的 量 是 最 少 的 。 但 是 ， 温 度 高 于 
200C 后 ,产生 的 内 消 旋 - 丙 交 酯 的 量 很 大 (分别 在 200%C 和 300%C 加 热 120min Ja, JE 
成 的 内 消 旋 - 丙 交 酯 质量 占 比 分 别 为 4.5% 和 38.7%)。 据 报道 ,温度 高 于 230°C 时 就 
会 形成 齐 聚 物 。 在 MeO 存在 的 条 件 下 ， 章 聚 物 化 作用 发 生得 非常 快 ， 在 单 体 和 章 聚 
物 之 间 达 到 平衡 ， 1E 300C 下 ， 加 热 120min Ja, L, L: meso: D, D 丙 交 酯 的 比例 为 
1 : 1.22 : 0.99 (质量 比 ) 。Fan 等 人 的 研究 表明 , 在 250 ~300C 时 ,在 PLLA 中 加 
入 CaO 可 以 控制 外 消 旋 作 用 ， 而 且 更 为 重要 的 是 ， 可 以 形成 工 ，L- 丙 交 酯 。 





2.3 PLA 的 结构 与 性 能 


2.3.1 熔融 性 能 

与 大 多 数 的 热塑性 塑料 类 似 ， 半 结晶 的 PLA HA T M T, EST T, (24 
58C), PLA ARRAS; MRF 了 ， 就 变 成 玻璃 态 ， 在 冷却 到 B 转变 温度 (AE 
-45'C) 以 前 仍然 能 蠕 变 。 低 于 B 转变 温度 ，PLA 就 很 脆 。 图 2-5 比较 了 PLA 与 其 
fb LR GO URS T 和 7,， 可 以 发 现 ， 与 其 他 热塑性 塑料 相 比 ，PLA AY T fs, M 
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图 2-5 PLA 与 其 他 几 种 热塑性 塑料 的 也 和 了， 


PLA 的 了 .与 其 相对 分 子 质量 和 光学 纯度 有 关 (图 2-6)。PLA 中 的 工 -立体 异 构 
体 含量 在 100% 、80% 和 50% 时 ， 在 相对 分 子 质 量 达 到 无 限 大 时 ， 其 7, 分 别 为 
60. 2°C , 56. 4°C #54.6°C 。 此 外 ，L- 丙 交 酯 含量 高 的 PLA 的 7, 高 于 相同 含量 D- 丙 
交 栈 时 的 PLA。 不 同 PLA 的 7 与 7, 见 表 2-1。 
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表 2-1 不 同 PLA B T,5 T, 




















HRW LC Bl T/C T,/C 
100/0 (L/D,L) -PLA 63 178 
95/5 (L/D,L) -PLA 59 164 
90/10 (L/D,L) -PLA 56 150 
85/15 (L/D, L) -PLA 56 140 
80/20 (L/D,L) -PLA 56 125 








PLA 的 玻璃 化 转变 行为 还 与 其 热 历史 有 关 。 将 PLA 以 较 高 的 冷却 速率 冷却 
(大 于 500YZmin， 如 注射 成 型 ) 将 得 到 非 结 唱 性 很 高 的 制品 。 结 晶 度 低 的 PLA 在 
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环境 条 件 下 几 天 就 会 迅速 老化 ， 这 是 使 PLA 脆 化 的 主要 原因 。 
PLA 的 了 ,也 与 其 光学 纯度 有 关 。 纯 LA 200 
交 酯 聚合 而 成 的 PLLA 的 平衡 熔点 为 207%C , 
7 为 60 ， 立 构 化 学 上 纯 的 PLA (D- 或 L-) 
所 得 到 的 最 大 实际 也 ,为 180% AA, PKG E 
40 ~50 J/g, SIA D 型 或 内 消 旋 异 构 体 会 造成 
PLA 分 子规 整 度 下 降 ， 结晶 变 慢 ， 结 唱 度 下 EU 
降 ， 进 而 导致 熔点 降低 。D 型 或 内 消 旋 异 构 体 0 
含量 越 高 ，PLA 的 熔点 越 低 。PLA 结构 中 的 内 内 消 施 - 丙 交 酯 0%) 
消 旋 - 丙 交 酯 的 存在 可 使 其 7, 下 降 多 达 SOT , 图 2-7 PLA 的 7 (峰值 ) 随 
具体 下 降 程度 取决 于 其 中 的 D- 丙 交 酯 的 量 。 其 中 内 消 旋 - 丙 交 酯 含量 的 变化 
图 2-7 所 示 为 PLA 的 T, (Ef) 随 其 中 内 消 
旋 - 丙 交 酯 含量 的 变化 情况 。 
典型 PLA ff] T, TE 130 ~160% 。 内 消 旋 - 丙 交 酯 的 也 ,抑制 作用 有 助 于 扩大 加 工 
窗口 ， 减 轻 热 分 解 和 水 解 分 解 ， 减 少 丙 交 酯 的 形成 。 


2.3.2 结晶 性 能 


PLA 为 半 结 唱 性 聚合 物 ， 其 热 历史 将 会 影响 其 物理 性 能 ， 也 可 以 调控 其 晶 区 与 
非 晶 区 的 比例 。 此 外 ， 各 种 物理 老化 过 程 也 会 影响 到 其 玻璃 化 无 定形 相 。 由 热处理 
诱导 的 PLA 的 结晶 能 力 很 大 程度 上 取决 于 其 相对 分 子 质量 ,通过 DMTA 和 DSC 可 
以 清晰 地 观察 到 其 结晶 过 程 。PLA 的 平衡 熔融 温度 和 7 了 ,分 别 为 215%C 和 55%C。 在 温 
度 低 于 114%C 时 ， 其 具有 较 高 的 晶 核 密度 ， 很 难 测量 到 球 晶 半 结 唱 的 生长 速率 。 利 
用 Avrami 动力 学 模型 也 可 以 合理 地 解释 PLA. 的 等 温 熔 融 结 晶 现 象 。 在 较 高 的 温度 
下 ， 利 用 自 诱 导 产 生 晶 核 的 方法 可 以 解决 晶体 生长 测量 中 存在 的 难题 。 通 常 ，PLA 
的 结晶 速率 在 初始 阶段 先 增加 ， 在 达到 最 大 值 之 后 ， 结 唱 速 率 就 会 随 着 温度 的 增加 
而 降低 。 此 外 ，PLA 晶体 的 生长 速率 还 随 着 相对 分 子 质 量 的 降低 而 增加 。 

在 过 冷 条 件 下 ，PLA 可 以 形成 规则 的 球 晶 结构 。 随 着 过 冷 程度 的 减弱 ， 球 晶 逐 
渐变 得 不 规则 、 粗 糙 。 随 着 等 温 退 火 时 间 的 增加 ，PLA 的 了, 升 高 ， 熔 融 热 也 有 所 
增加 (〈 表 2-2) 。 这 一 现象 表明 ，PLA 中 的 短 链 和 长 链 分 别 充分 形成 了 无 定形 区 和 
结晶 区 ， 进 而 导致 了 片 晶 的 厚度 增加 ， 唱 体 结构 趋 于 完整 。 在 退火 过 程 中 ，PLA 的 
熔融 和 唱片 厚度 的 增加 同时 发 生 ， 表 观 熔融 活化 能 为 S28kJ/mol, Yasuniwa 等 通过 
DSC 研究 了 各 种 冷却 速率 下 PLA (M, =3 x 10°) 由 210%C 开 始 所 发 生 的 熔融 和 结晶 
行为 。 结 果 表 明 ， 随 着 冷却 速率 的 增加 ， 由 DSC 曲线 得 到 的 结晶 温度 峰值 和 结晶 
放 热 量 线性 降低 。 将 PLA 通过 低 冷 却 速率 降温 后 再 进行 较 高 速率 的 升温 ， 在 DSC 
曲线 的 高 温 区 和 低温 区 分 别 可 以 观察 到 放 热 峰 。 随 着 升温 速率 的 增加 ， 低 温 峰 值 增 
加 ， 而 高 温 峰 值 逐 渐 降低 ; 随 着 升温 速率 对 数值 的 增加 ， 高 温 区 和 低温 区 熔融 峰值 





Ty Qd i^c 






































(2) 


第 2 章 “ 聚 乳酸 及 其 纳米 复合 材料 | 








温度 线性 降低 〈 图 2-8) 。 随 着 冷却 速率 的 增加 ， 低 温 峰 值 降 低 ， 而 高 温 峰 值 增加 ; 
高 温和 低温 区 和 熔融 峰值 温度 随 着 冷却 速率 对 数值 的 增加 而 线性 降低 。 
表 2-2 80%C 和 14S% 时 经 等 温 处 理 的 PLA 样品 的 熔融 数据 


























时 间 /h T,,/C 熔融 峰值 温度 /%C AH,/ (J/g) 

0 148 185 63.1 

0. 5 124 一 一 

1.0 118 186.5 70.3 
1.5 121 一 一 

2.0 123 一 一 

2.5 125 一 一 

5.0 一 190.5 81.3 

8.0 一 192.5 89. 97 





PLA 的 熔融 温度 很 大 程度 上 受到 
等 温 处 理 条 件 的 影响 。 在 刚 开 始 的 
60min 内 ，PLA 的 熔点 有 所 降低 ， 表 
明 在 加 热 过 程 中 伴随 着 分 解 的 发 生 ， 
起 始 阶段 熔点 的 降低 是 多 重 因素 的 作 
用 所 致 。 在 60min Ja, PLA AY T, 随 着 
加 热 时 间 的 延长 而 升 高 ， 这 可 能 是 由 
于 PLA 分 子 链 上 了 酯 键 数 目的 降低 使 其 
刚性 增加 所 致 ， 也 有 可 能 是 其 结晶 度 
的 提高 所 致 。 当 温度 高 于 190% ,或 
者 温度 较 低 时 ， 伴 随 着 其 热 水 解 、 解 
聚 和 环 化 齐 聚 物 、 分 子 间或 分 子 内 的 
酯 交换 反应 等 链 断 裂 反 应 的 发 生 ， 也 
将 导致 PLA 相对 分 子 质 量 的 大 幅度 
降低 。 

因此 ， 为 了 避免 PLA 在 加 工 和 退 
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图 2-8 含有 双 燃 融 峰 值 的 CRHR 图 
TE, @ A WU MERI 口 为 单 熔融 峰值 。 




















火 过 程 中 发 生 热 裂解 ， 首 先 需要 找到 最 佳 的 工艺 条 件 。 同 时 ，PLA 在 加 工 (如 熔 
融 纺 丝 成 型 ) 过 程 中 会 由 于 热 列 解 而 发 生 分 解 。PLA 的 热 分 解 动力 学 符合 Avrimi - 


Erofeev 方程 ， 并 可 以 通过 TG 测定 。 


[ —In(1 —a) ] =k 


AP a 一 一 质量 损失 分 数 ; 
n 指数 ; 
一 一 比值 常数 ， 
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i 一 一 上 时间。 
通过 该 方程 可 以 判断 ，PLA 的 分 解 主要 是 由 于 固体 中 分 解 位 点 的 增长 和 成 核 化 
作用 所 致 。 在 空气 中 ，PLA 主要 发 生 热 氧化 分 解 ， 乳 酸 是 分 解 产 物 。 在 等 温 条 件 
F, PLA 的 降解 符合 一 级 方程 ， 其 热 氧 化 活化 能 为 105 ~ 126kJ/mol, PDLLA 和 PL- 
LA 的 热 分 解 活化 能 分 别 为 119kJ/mol 和 79 ~ 103kJ/mol, PLA 典型 的 熔融 与 结晶 性 
能 和 物理 性 能 见 表 2-3 。 


表 2-3 PLA 典型 的 熔融 与 结晶 性 能 和 物理 性 能 













































































性 能 PLA 的 种 类 数 W 
PDLA 半 结 晶 
结晶 度 (% ) PLLA 0 ~37 
PDLA 无 定形 
P (L-co-DL) LA 1. 248 
密度 / (g/cm?) 无 定形 1. 290 
单 晶 146 
完全 结晶 的 PLLA 146 
KARR (kJ/mol) 挤 出 成 型 的 PLLA 纤维 2.5 
热 拉 成 型 的 PLLA 纤维 6.4 
M, =5300 的 PLLA 0. 60 
比热容 / [IY Cg  K)] - 
M, =(0.2 ~6.9) x10° AY PLLA 0. 54 
ane 各 种 相对 分 子 质量 的 PLLA 326 ~337 
各 种 相对 分 子 质量 的 PDLLA 323 ~330 
熔融 温度 /K 注射 成 型 的 PDLA (M, =21000) DUM 
418 ~ 459 
M, =(0.5 -3) x10° AY PLLA 508 ~ 528 
分 解 温度 /K 
M, =(0.21 ~5.5) x105 的 PDLLA 528 








端 基 在 PLA 分 解 过 程 中 有 重要 的 影响 ， 它 会 促进 PLA 在 热 分 解 过 程 中 形成 低 
相对 分 子 质量 的 环 状 单 体 或 齐 聚 物 。 通 过 对 PLA 端 羟基 的 乙酰 化 和 脱 除 PLA 中 的 其 
他 成 分 可 以 提高 其 热 稳定 性 ， 一 些 减 活 催 化 剂 等 的 加 入 也 可 以 成 功 提高 PLA 熔 体 的 
稳定 性 。 此 外 ， 通 过 添加 PLA 彼此 的 异 构 体 也 可 以 提高 其 热 稳定 性 。LZD-PLA 膜 的 
AE 值 为 205 ~297kJ]mol， 该 值 要 比 L-PLA 或 D-PLA Jig 82 ~ 110 kJ/mol, 

聚合 物 的 结晶 特征 和 二 次 熔融 行为 可 以 分 别 认为 是 由 于 其 较 低 的 结晶 速率 和 重 
结晶 所 致 。 在 M, =(0.2 ~6.9) x10 的 PDLLA 存在 时 ，PLA 可 以 由 熔 体 结晶 并 形 
成 球 晶 。 无 论 PDLLA 的 相对 分 子 质 量 为 多 少 ， 其 都 可 以 与 PLLA 互 容 。 随 着 相对 
分 子 质 量 的 增加 ，PLA 链 缠 结 程度 也 增加 ， 进 而 导致 晶体 的 生长 速率 、PLLA 球 唱 
的 规整 性 和 结晶 度 降低 。 为 了 抑制 结晶 过 程 中 的 收缩 ， 对 PLLA 熔 体 进行 部 分 空间 
的 限制 ， 其 7., 随 着 结晶 度 的 增加 或 结晶 温度 的 升 高 而 升 高 ， 而 未 受 限制 的 PLA 的 
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也 则 随 着 结晶 度 的 增加 或 结晶 温度 的 升 高 而 增加 。 这 是 逐渐 增加 的 晶体 区 具有 上 比 无 
定形 区 更 高 的 密度 ， 进 而 使 得 无 定形 区 的 密度 有 所 降低 且 使 无 定形 区 产生 较 大 的 净 
体积 所 致 。 

PLA 的 物理 与 力学 性 能 及 阻 透 性 能 取决 于 其 固态 结构 和 结晶 度 。PLA 有 无 定形 
态 和 结晶 态 两 种 ， 取 决 于 其 立 构 化 学 结构 和 热 历 史 。 测 量 PLA 结晶 度 最 常用 的 方 
法 是 DSC 技术 。 通 过 测量 熔融 热 AH, 和 结晶 热 AH., 根据 式 (2-2) 计算 出 结 


UE 





结晶 度 = 2e AM. 100% (2.2) 

式 中 ， 常 数 93. 1 是 10096 结晶 的 PLLA 或 PDLA 均 聚 物 的 AH, (单位 为 Jjg)。 
将 光学 纯 的 PLA MOA RASS A (如 注射 成 型 过 程 )， 得 到 的 PLA 就 是 近乎 全 
无 定形 的 。 如 图 2-9 所 示 ， 在 再 加 工 过 程 
中 ， 以 很 高 的 冷却 速率 将 PLA 冷却 ,在 
DSC 曲线 上 得 到 了 放 热 结晶 峰 ， 而 冷却 
速率 很 低 时 得 到 的 PLA. 的 结晶 度 就 较 高 ， 
ARIZ. EIA, PLA 结晶 的 
能 力 还 取决 于 加 热 速 率 和 PLA 的 光学 纯 
度 。D- 同 分 异 构 体 大 于 8% 的 PLA 聚合 
物 在 145% 下 等 温 处 理 15h 后 仍然 为 非 晶 
态 。 而 相 比 之 下 ，D- 同 分 异 构 体 为 15% 
时 ， 尽管 冷却 试 样 的 结晶 度 最 低 ， 但 是 
在 145*C 等 温 处 理 后 在 450K 时 仍然 有 一 











50 100 150 200 250 300 
温度 /"C 

图 2-9 水 冷 、 空 气 退 火 〈 在 Smin 内 从 220%C 

冷却 到 室温 ) 、 完 全 退火 (在 105min 内 从 





个 ^ FA B 条 par] AI iP 

| 大 的 吸 热 熔融 峰 。 总 的 来 说 ， PLA 中 220*C 冷却 到 室温 ) 的 PLLA 试 样 
内 消 旋 - 丙 交 酯 每 增加 1wt% ， 其 半 结 晶 ag ner es 

时 间 就 增加 40% 左右 ， 这 主要 取决 于 共 

聚 物 的 熔点 降低 。 





Kishore 和 Vasanthakumari 采用 DSC 和 显 微 技 术 研 究 了 等 温和 非 等 温 条 件 下 PL- 
LA 结晶 成 核 参 数 。 其 研究 表明 ， 唱 体 半 径 的 增长 速率 随 着 相对 分 子 质 量 的 增加 而 
下 降 ， 这 与 其 他 许多 聚合 物 中 观察 的 一 样 。 成 核 参数 之 间 的 关系 为 
4boc, T, 
: ABE 














(2-3) 


AP 天 .一 一 成 核 常数 ; 
/一 一 品 体 层 厚 ; 
0 一 一 横向 层 表 面 能 ; 
o ——ÀÁ Ez HAE; 
AH — Wb M BARI RA ; 
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/一 一 玻 耳 效 受 带 数 。 

PLLA 的 等 温和 非 等 温 动力 学 成 核 常 数 见 表 2-4。 令 了 =480K, AH, =111. 083 x 
10° J/m^; b 25.17 x10 em, ø =12.03 x 10? J/m’, o, 26.089 x10 ^* J/m^, 1X 
入 式 (23) PISE] K o K, 值 可 用 于 分 析 PLA 中 的 两 种 结晶 行为 间 的 转换 。 在 
第 一 种 结晶 中 ， 成 核 速率 低 ， 注 膜 中 主要 是 轴 唱 。 在 第 二 种 结晶 中 ， 成 核 速率 高 ， 
薄膜 中 产生 多 成 核 和 球 晶 。 对 于 PLLA 来 说 ， 两 种 结晶 过 程 都 有 ， 上 其 体 是 哪 一 种 ， 
取决 于 试 样 的 相对 分 子 质量 。Kalb 和 Pennings 求 出 了 PLLA 在 对 二 甲 茶 中 的 无 限 溶 
解 温 度 TI (将 溶解 温度 7 与 结晶 温度 7. 曲线 外 推 至 7, =7. 处 得 到 的 ) 为 126. 5%C。 
这 一 温度 与 纤维 成 型 工艺 有 关 ， 因 为 由 这 一 温度 下 的 溶液 制备 的 纤维 具有 超 高 强度 


特性 。 

















表 2-4 PLLA 的 等 温和 非 等 温 动 力学 成 核 常 数 





























$ 数 等 dm 非 等 温 
成 核 参数 K,/10 2. 44 2. 69 
横向 表面 能 0/10? (J/m^) 12.0 13. 6 
oxo,/10° (P/m*) 753 830 








结晶 的 产生 对 PLA 制品 最 终 性 能 要 求 可 能 是 有 益 的 ， 也 可 能 是 无 益 的 。 例 如 ， 
结 品 度 高 ， 对 注射 的 瓶 坏 来 说 就 不 是 最 合适 的 ， 因 为 瓶 坏 还 要 进一步 吹 塑 成 型 ， 聚 
合 物 的 快速 结晶 会 妨碍 瓶 坯 的 拉 伸 ， 影 响 所 成 型 的 瓶 的 透明 度 。 相 反 ， 结 晶 度 高 ， 
对 注射 成 型 制品 是 有 利 的 ， 因 为 对 于 注射 成 型 的 制品 来 说 ， 优 异 的 热 稳定 性 很 重 
XE, PLA 制品 的 结晶 可 以 在 高 于 7, 以 上 的 温度 诱发 ， 在 低 于 7, 以 下 提高 其 热 稳定 
性 。 例 如 ，Perego 等 人 的 研究 表明 ，PLLA 注塑 制品 在 105*C 时 退火 处 理 90min 的 结 
唱 提 高 了 其 拉 伸 强 度 和 弯曲 弹性 、Izod 冲击 强度 以 及 热 稳 定性 。 将 PLA 共聚 物 退 
KJE, DSC 曲线 上 出 现 两 个 熔融 峰 非 常常 见 。 他 们 的 研究 表明 ， 低 温 也 , 峰 温 随 着 
加 热 速率 的 提高 而 升 高 ， 而 高 温 7, 则 下 降 。 相 反 ,， 冷却 速率 提高 则 降低 了 低温 T 
峰 温 ， 而 高 温 了 , 峰 温 增加 。 用 熔融 一 再 结晶 模型 解释 双 熔 融 峰 行为 ， 小 的 且 不 完 
整 晶 体 通 过 熔融 和 再 结晶 相继 转变 成 更 为 稳定 的 晶体 。 

提高 PLA 结晶 度 的 另 一 种 方法 是 在 挤 出 过 程 中 在 其 中 加 入 成 核 剂 ， 这 样 会 降 
低 成 核 的 表面 能 人 又， 使 其 在 冷却 时 在 高 温 下 结晶 。Kolstad 的 研究 表明 ， 在 PLLA 中 
添加 滑石 粉 能 够 有 效 地 提高 其 结晶 速率 。 在 其 中 添加 6% (质量 分 数 ) 的 滑石 粉 ， 
其 在 110% 时 的 半 结 唱 时 间 从 3min 缩短 到 25s 左右 。 在 3% (质量 分 数 ) 内 消 旋 - 
丙 交 酯 与 工 - 丙 交 酯 的 共聚 物 中 同样 加 入 6% (质量 分 数 ) 的 滑石 粉 ， 半 结晶 时 间 从 
Tmin 左右 缩短 到 1min AA, Li 和 Huneault 比较 了 4.5% (质量 分 数 ) D- 丙 交 酯 的 
PLA MAHAWAR (MMT, Cloisite" Na? 时 的 结晶 动力 学 。 结 果 表 明 ， 最 
短 的 结晶 诱导 期 和 最 高 的 结晶 速率 都 出 现在 100% 左右 。 加 入 1% (质量 分 数 ) 的 
滑石 粉 时 ，PLA 的 半 结 晶 时 间 从 数 小 时 缩短 到 8min。 相 比 而 言 ，MMT 作为 成 核 剂 
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效果 就 差 多 了 ， 最 短 的 半 结晶 时 间 为 30min。 

与 上 面 讨论 的 静态 结 品 不 同 ， 在 聚合 物 受 机 械 拉 伸 取 向 时 ， 会 出 现 应 变 诱导 结 
晶 。 这 一 现象 在 PLA 拉 伸 薄膜、 瓶 的 中 空 吹 塑 成 型 、 容 器 的 热 成 型 和 成 纤 时 都 很 
普遍 。 与 预想 的 一 样 ，D- 和 工 - 同 分 异 构 体 的 比例 对 机 械 拉 伸 过 程 中 应 变 诱导 结晶 
度 有 很 大 影响 。 如 图 2-10 所 示 ， 非 结晶 的 PLA 片 材 的 结晶 度 随 着 拉 伟 比 的 增加 而 
提高 。 但 是 ,结晶 度 随 着 其 立体 异 构 体 纯度 的 下 降 而 下 降 。 拉 伸 过程 中 产生 的 结晶 
度 还 取决 于 拉 伸 形式 (是 顺序 拉 伸 还 是 同步 拉 伸 ) 、 应 变速 率 、 温 度 和 退火 条 
件 等。 


1.8% 内 消 旋 - 丙 交 酯 






4.1% 内 消 旋 - 丙 交 酯 


结晶 度 (%) 
3 


7.2% 内 消 旋 - 丙 交 酯 











拉 伸 比 
图 2-10 在 80%C、100%/s 应 变速 率 下 双向 拉 伸 PLA 的 结晶 度 


ZAK Bb 
2.3.3 流 变 性 能 


PLA 的 流 变性 能 与 温度 、 相 对 分 子 质量 和 剪 切 速率 的 关系 很 大 ， 对 其 在 加 工 过 
程 中 的 熔 体 流动 影响 明显 。 因 此 在 模具 设计 、 工 艺 优 化 和 参数 建 模 / 模 拟 时 必须 考 
虑 上 述 因素 。 在 剪 切 速率 为 10 ~50 s 时 ， 高 相对 分 子 质量 PLA BARBERA LE 
500 ~ 1000 Pa + s， 相 当 于 从 注射 级 的 M, ~ 100000D,. 到 挤 出 流 延 薄膜 级 的 
300000D,。 高 相对 分 子 质量 PLA 熔 体 近似 为 假 塑 性 非 牛 顿 流体 。 相 反 ， 低 相对 分 
子 质量 PLA (24 40000D,) 在 挤 出 薄膜 的 剪 切 速率 下 为 牛顿 流体 。 在 相同 的 加 工 条 
件 下 ， 半 结晶 的 PLA 的 剪 切 黏度 高 于 无 定形 的 PLA。 此 外 ， 随 着 剪 切 速 率 的 增 大 ， 
熔 体 黏度 大 幅度 下 降 ， 即 PLA 表现 出 剪 切 变 稀 行为 。 

聚合 物 熔 体 的 黏 弹性 可 以 用 零 切 黏度 n 和 可 回复 剪 切 柔 量 有 来 表征 。 这 两 个 
参数 都 可 以 通过 动态 实验 得 到 ， 即 测定 低频 时 的 动态 模 量 ， 二 者 的 乘积 (m, x JP) 
给 出 了 液态 时 达到 最 终 应 力 平衡 时 所 需 的 平均 松弛 时 间 。”m。 受 相 对 分 子 质 量 影响 
很 大 ， 二 者 间 的 关系 一 般 用 经 验 的 帘 律 方程 表示 。Cooper-White 和 Mackay 的 研究 
KRH, PLLA 熔 体 的 m, SM, lal 4 次 方 的 关系 ， 而 不 是 理论 上 的 3.4 次 方 。 而 
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Dorgan 等 人 的 研究 结果 为 4.6 次 方 关系 。 图 2-11 给 出 了 PLLA (L- 两 交 酯 : D- 丙 交 
酯 =100 :0) fE180'C, PDLA (L- 丙 交 酯 : D- 丙 交 酯 =85 : 15) TE 85?C 和 100% 时 
m 3M MANA. m EE 工 - 丙 交 酯 含量 的 增加 而 增加 ， 但 随 着 内 消 旋 -两 交 酯 含 
量 的 增加 而 下 降 。 












PDLA(L-1 ZENK: 
D- 丙 交 酯 =8$:15 
HRH), 85°C 


1.00E+07 


PDLA(L-1 2818 : 


5 1.00E+06 ( 

£ D- 丙 交 酯 -85:15 
= 共聚 物 ), 100°C 
E: 1.00E«05 

R 

& 


1.00E+04 


1.00E+03 





1.00E+02 
1.00E+04 1.00E+05 1.00E+06 


分 子 量 
图 2-11 Witkze 给 出 的 PDLA (L-: D-=85 : 15) 的 零 切 黏度 
与 相对 分 子 质量 间 的 关系 (温度 分 别 为 85%C 和 100%C ) 


在 主 链 上 引入 支 链 可 以 改善 PLA 的 流 变 性 能 。 多 功能 聚合 引发 剂 、 羟 基 环 
酯 引发 剂 、 多 环 酯 及 通过 自由 基 加 成 交 联 等 方法 都 已 用 于 在 PLA 上 引入 支 链 。 
Lehermeier 和 Dorgan 将 质量 分 数 为 5% D- 同 分 异 构 体 PLA. 与 不 同比 例 的 支 化 PLA 
共 混 ， 后 者 是 通过 反应 挤 出 使 线形 PLA 通过 氧化 物 引发 交 联 的 。 他 们 发 现 ， 共 
TRI m, 严重 偏离 添加 剂 的 对 数 规律 ， 并 将 其 归 因 于 自由 体积 的 作用 。 他 们 还 
EM, =Z (EER) 亚 磷 酸 酯 在 支 化 PLA 的 热流 变 时 间 扫 描 实验 中 可 以 有 效 
稳定 PLA 的 黏度 。 该 小 组 的 另 一 项 研究 表明 ， 三 (ERE) 亚 磷酸 酯 的 稳定 
作用 ， 用 时 - 温 全 加 方法 解释 ， 表明 其 通过 阻止 分 解 反应 产生 的 混乱 效果 十 分 有 
利于 热流 变 实验 。 

Palade 等 人 研究 了 高 工 - 丙 交 酯 含量 PLA (M, = 100000 ~ 120000) 的 拉 伸 黏度 。 
结果 表明 ，PLA 可 以 拉 伸 到 大 的 Hencky 形变 而 不 破裂 ， 而 且 在 形变 过 程 中 还 表现 
出 应 变 硬 化 行为 ， 这 是 其 加 工 要求 的 一 个 重要 特性 ， 如 成 纤 、 流 延 薄 膜 和 吹 塑 薄 
IR, Yamane 等 人 的 研究 表明 ， 将 PDLA 加 到 PLLA 中 增强 了 共 混 物 的 应 变 硬化 特 
性 ， 即 使 是 PDLA 含量 很 低 (质量 分 数 小 于 5%) 时 。 他 们 还 发 现 ， 低 相对 分 子 质 
量 的 PDLA 对 共 混 物 剪 切 流 变性 能 的 影响 远 远大 于 高 相对 分 子 质量 PDLA， 这 为 改 
iE PLA 成 纤 行 为 提供 了 一 个 有 效 措施 。 

图 2-12 给 出 了 旋光 单 体 以 各 种 比例 组 成 的 PLA 的 相对 分 子 质 量 与 零 切 黏度 的 
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关系 。 可 以 发 现 ，PLA 的 熔 体 黏度 变化 趋势 并 不 随 着 组 成 的 变化 而 变化 。 动 态 流 变 
和 静态 流 变 测试 结果 表明 ， 在 PLA 熔 体 中 分 子 链 实现 相互 缠 结 时 的 相对 分 子 质量 
为 10 x103 ， 该 值 刚好 对 应 于 0 条 件 下 PLA 分 子 链 的 尺寸 与 无 规 行 走 链 尺 寸 的 特征 
比例 C, = 12， 表 明 PLA 分 子 链 具 有 一 定 的 刚性 。 对 于 无 定形 PLA， 由 于 其 具有 和 较 
高 的 C, 值 ， 因 而 其 呈现 脆性 ， 并 且 在 变形 过 程 中 常会 形成 银 纹 。PLA 分 子 链 结构 
往往 会 影响 到 其 流 变 性 能 ， 线 形 结构 的 PLA 在 很 大 范围 的 前 切 速 率 和 频率 下 ， 仍 
然 符合 Cox-Merz 规律 。 但 是 对 于 接 枝 结构 的 PLA， 随 着 接 枝 成 分 含量 的 增加 ， 零 
切 黏度 和 弹性 (由 可 回复 剪 切 柔 量 测算 得 到 ) 也 随 之 增加 。 对 于 线形 结构 的 PLA, 
其 可 回复 剪 切 柔 量 值 并 不 随 着 温度 的 变化 而 变化 ; 但 对 于 支 化 的 PLA， 其 可 回复 剪 
切 柔 量 值 则 要 受到 温度 的 影响 。 
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图 2-12 各 种 光学 组 成 的 PLA 的 零 切 黏度 与 重 均 相 对 分 子 质量 的 关系 图 及 拟 合 
得 到 的 关系 式 (各 种 数字 标记 的 符号 分 别 对 应 于 L/D 的 比例 ) 








PLA 分 子 链 的 支 化 程度 和 相对 分 子 质量 都 会 对 其 熔 体 的 流 变 性 能 产生 重要 的 影 
响 。 例 如 ， 对 于 重 均 相对 分 子 质量 M, = 1000000 的 PLA， 温 度 每 升 高 10, FLAK 
度 就 要 降低 约 2/3 ， 熔 体 符 合 Arrhenius 流体 行为 。 

图 2-13 给 出 了 200 下 PLLA 的 相对 分 子 质量 对 零 切 黏度 和 弹性 系数 的 影响 。 
相对 分 子 质 量 与 零 切 黏度 之 间 的 关系 指数 稍 大 于 文献 中 报道 的 树脂 3.4; PLLA K 
体 的 弹性 系数 (8.0) 对 温度 的 依赖 性 要 高 于 单 分 散 性 PS A, AEN d E IT 
原理 ， 在 较 宽 的 折算 频率 范围 内 ( 约 为 1x10-3~1xl0s-) 研究 了 PLA 的 动态 
黏 弹性 与 相对 分 子 质量 之 间 的 关系 。 结 果 表明 ，PLA 熔 体 具有 一 临界 缠 结 相对 分 子 
质量 (MN.) ， 其 值 约 为 16000，25% 时 的 缠 结 密度 为 0. 16mmol/cem? 。 
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Z| 2-13 200°C 时 PLLA 的 相对 分 子 质 量 与 零 切 黏度 和 弹性 关系 的 对 数 图 

















对 于 由 98 : 2 的 L/D 异 构 体 制 得 的 PLA， 其 缠 结 相对 分 子 质 量 约 为 9000， 而 
支 化 缠 结 的 相对 分 子 质 量 约 为 35000。 通 常 ， 聚 合 物 分 子 链 的 结构 对 其 活化 能 的 影 
响 非常 小 。 所 以 ， 可 以 认为 流体 活化 能 受到 了 小 区 域内 聚合 物 分 子 链 运 动 的 影响 ， 
而 非 较 大 区 域内 的 扩散 运动 。 与 传统 非 生 物 降 解 聚合 物 (如 PS) 相 比 ， 只 有 高 相 
对 分 子 质量 的 PLA 方 可 在 特定 的 温度 下 呈现 黏 弹性 行为 。 这 种 偏离 可 以 解释 为 线 
团 的 过 量 扩张 和 其 他 三 元 链 缠 结 结构 所 产生 的 位 阻 效 应 所 致 。 低 相对 分 子 质量 的 
PLA ( 约 40000) 在 挤 出 薄膜 的 剪 切 速率 下 呈现 牛顿 行为 。 


2.3.4 力学 性 能 


PLA 的 力学 性 能 很 大 程度 上 取决 于 L/D 乳酸 的 比例 、 相 对 分 子 质 量 、 结 唱 度 、 
晶体 取向 和 制备 方法 等 ， 其 中 相对 分 子 质 量 是 决定 聚合 物性 能 的 重要 参数 。 聚 合 物 
性 能 与 相对 分 子 质 量 之 间 的 关系 可 以 用 下 述 公 式 表 示 

P=P,-K/M, (2-4) 
式 中 P— RA 9m PEPE RE ; 
P, 一 一 相对 分 子 质 量 无 穷 大 时 的 P 值 ; 
KK 一 一 常数 。 

根据 该 式 ， 可 以 发 现 流 延 PLLA 薄膜 在 M, = 40000 以 上 时 ， 其 弯曲 模 量 非 零 ， 
且 随 着 MM 的 减 小 而 增 大 。PDLLA 和 无 定形 PLLA 的 相对 分 子 质 量 分 别 高 于 35000 
和 55000 时 其 弯曲 模 量 趋 于 稳定 。 冲 击 强度 和 维 卡 软化 点 随 着 相对 分 子 质量 和 结晶 
度 的 增加 而 增加 。 

L/D 乳酸 比例 的 影响 也 很 大 。 表 2-5 列 出 了 PLLA ($$ 9896 L-LA, 94% L-LA) , 
双向 拉 伸 PS FI PET 的 力学 性 能 。 薄 膜 中 L-LA 含量 高 的 PLLA 拉 伸 强 度 高 。 虽 然 含 
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98% L-LA 的 PLLA 的 屈服 伸 长 率 高 于 含 94% L-LA 的 PLLA， 但 后 者 的 断裂 伸 长 率 
比 前 者 大 7 倍 ， 这 说 明 含 94% L-LA AY PLLA 的 塑性 更 强 。 


表 2-5 不 同 PLA 薄膜 的 力学 性 能 

































































PLLA 
性 能 含 98% L-LA E 94% L-LA à po PET 
纵向 横向 纵向 横向 
拉 伸 强度 /MPa 72 65 84 74 55-82 27.5 
届 服 伸 长 率 ( % ) 5 4 3 4 一 6 
断裂 伸 长 率 (96) 11 5 78 97 3-40 | 60-165 
弹性 模 量 /GPa 2.11 2.54 2.31 2.87 3.2 2.8-4.1 








此 外 ， 高 度 有 序 结 构 对 PLLA 的 物理 性 能 有 决定 性 影响 ， 如 结晶 度 、 唱 体 厚 
度 、 熔 点 等 。 一 种 途径 就 是 通过 聚合 过 程 使 用 特定 的 催化 剂 控制 PLA 中 L/D 的 比 
例 ， 进 而 提高 其 热 稳 定性 和 力学 性 能 。 低 缠 结 度 和 低 交 联 度 的 PLA 可 以 在 低 于 其 
熔融 温度 下 进行 本 体 聚 合 得 到 ， 其 在 纵向 上 的 拉 伸 强度 可 以 达到 805MPa。 缠 结 需 
要 达到 的 相对 分 子 质 量 是 决定 PLA 力学 性 能 的 一 个 重要 参数 。 在 熔融 状态 下 ， 该 
特征 链 长 度 可 以 通过 PLA 分 子 链 的 本 征 符 度 测 得 。 要 获得 特定 的 强度 ，PLA 应 该 
具有 多 倍 于 缠 结 的 相对 分 子 质量 。 高 拉 伸 强 度 通常 通过 制备 高 相对 分 子 质量 的 PLA 
得 到 。 提 高 结晶 度 可 以 提高 PLLA 的 弯曲 强度 和 模 量 , 但 断裂 伸 长 率 会 降低 。 
表 2-6 列 出 了 相同 加 工 条 件 下 不 同 PLLA 的 力学 性 能 。 退 火 的 PLLA 的 拉 伸 强度 由 
于 链 的 规整 性 增强 而 提高 ， 冲 击 强度 因 品 区 的 交 联 而 增 大 。 


表 2-6 不 同 PLLA 的 力学 性 能 (样品 在 190% 下 注射 成 型 ) 






















































































性 能 PLLA/ 退火 PLLA/ PDLLA/ 
(M, =66000) (M, =66000) (M, =114000) 
拉 伸 强度 /MPa 59 66 44 
断裂 伸 长 率 (96) 7.0 4.0 5.4 
弹性 模 量 /MPa 3750 4150 3900 
届 服 强度 /MPa 70 70 53 
弯曲 强度 /MPa 106 119 88 
无 缺口 Izod 冲击 强度 / (J/m) 195 350 150 
缺口 Izod 冲击 强度 / (J/m) 26 66 18 
洛 氏 硬度 88 88 76 
热 变形 温度 /SC 55 61 50 
维 卡 软化 点 /SC 59 165 52 
高 退火 温度 下 制备 的 PLLA 薄膜 的 拉 伸 强度 降低 ， 是 由 于 形成 了 大 尺寸 的 球 晶 ， 
尽管 其 结晶 度 高 。 这 些 结果 表明 ， 可 以 通过 改变 PLLA 的 高 有 序 结构 来 控制 其 性 能 。 





N 


~ 


ca) 


| 可 生物 降解 聚合 物 及 其 纳米 复合 材料 








与 其 他 聚合 物 类 似 ， 随 着 分 子 取向 程度 的 提高 ，PLLA 纤维 的 屈服 强度 和 模 量 
提高 ， 而 断裂 伸 长 率 下 降 。 这 说 明 分 子 取向 与 相对 分 子 质 量 一 样 ， 都 是 影响 PLLA 
力学 性 能 的 重要 因素 。 

在 熔融 加 工 过 程 中 将 取向 的 PLA. 分 子 链 进行 各 种 程度 的 拉 伸 也 可 以 提高 其 力 
学 性 能 。 无 定形 的 非 晶 取向 、 网 状 结构 PLA 的 拉 伸 强度 约 为 460MPa。PLA 的 强度 
也 与 产品 的 形状 密切 相关 ,将 固态 PLA 通过 和 矩形 挤 出 机 头 挤 出 可 以 将 其 韧性 强度 
和 韧性 模 量 分 别提 高 到 202MPa 和 9.7GPa。 自 增强 也 可 以 用 于 提高 PLA 的 力学 性 
能 。 这 些 方法 都 可 以 使 PLA 沿 分 子 链 排 列 成 高 度 取向 的 结构 ， 同 时 也 伴随 着 球员 
向 纤维 晶 的 转变 过 程 。 表 2-7 列 出 了 不 同形 态 PLA 典型 的 力学 性 能 。 


表 2-7 PLA 典型 的 力学 性 能 




































































































































































性 能 条 TF 数 值 
M, = (0.5 ~3) x10° AY PLLA 薄膜 或 片 材 28 ~50 
拉 伸 强度 /MPa PLLA 熔融 纺 丝 纤维 870 
M, = (1.07 ~5.5) x 10° AY PDLLA 薄膜 或 片 材 29 ~ 35 
M, = (0.5 ~3) x 10° AY PLLA 薄膜 或 片 材 1.2 ~3.0 
弹性 模 量 /GPa PLLA 熔融 纺 丝 纤维 9.2 
M, =(1.07 ~5.5) x 10° A) PDLLA 薄膜 或 片 材 1.9~2.4 
nS M, 2 (0.5 ~3) x10? (4 PLLA 薄膜 或 片 材 1.4 -3.25 
M, 2(1.07 25.5) x 10 f) PDLLA 薄膜 或 片 材 1.95 ~2. 35 
= an M, = (0.5 ~3) x 10° AY PLLA 薄膜 或 片 材 1.8 ~3.7 
POR Ug M, = (1.07 ~5.5) x 10°49 PDLLA 薄膜 或 片 材 2.5-4.0 
M, = (0.5 ~3) x 10° A) PLLA 薄膜 或 片 材 2.0 ~6.2 
Wide dx PLLA 的 甲 茶 溶 纺 纤维 12 ~26 
M, =1.8 x 10° f PLLA 溶 纺 纤维 25 
M, = (1.07 ~5.5) x 10° AY) PDLLA 薄膜 或 片 材 5.0 ~6.0 
剪 切 强度 /MPa PLLA 纺 丝 54.5 
剪 切 模 量 /GPa PLLA 溶 纺 单 丝 1.21 ~1.43 
弯曲 强度 /MPa PLLA 纺 丝 132 
弯曲 模 量 /GPa PLLA 纺 丝 2.8 

















PLA 的 力学 性 能 通常 要 优 于 PDLA， 且 PLA 的 性 能 可 以 通过 结晶 得 到 很 大 程度 
的 改善 。 由 熔 体 缓慢 结晶 的 PLA 具有 很 高 的 冲击 强度 ， 表 明 微 晶 区 的 存在 对 样品 
的 蔬 性 有 非常 大 的 正面 影响 。 经 热 退 火 处 理 的 样品 具有 较 高 的 拉 伸 强度 、 蔬 性 模 
量 、 悬 臂 梁 冲击 强度 和 耐 热 性 。 对 于 PDLLA 和 无 定形 PLA， 在 相对 分 子 质量 M, = 
3.5 x10; 处 出 现 了 韧性 强度 的 平台 区 ; 而 对 于 结晶 性 的 PLA， 其 平台 区 出 现在 更 高 
的 相对 分 子 质量 处 M, =5.5 x10*。 对 于 温度 的 影响 ,研究 表明 ， 在 56% 处 只 有 结 
唱 性 的 PLA 仍 具 有 较 好 的 力学 性 能 。 
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2.3.5 ABE 


RESIMTIT PLA 的 一 个 缺点 是 其 容易 发 生 热 分 解 ， 这 与 其 加 工 温度 及 其 在 
挤 出 机 或 热流 道中 的 停留 时 间 有 关 。 一 般 来 说 ，PLA 的 热 分 解 主要 有 下 述 几 种 : 
(a) 少量 水 引起 的 水 解 ，(b) MERMER; (c) 氧化， 无 规 主 链 断 裂 ;(d) 分 子 
间 酯 化 成 单 体 和 酯 类 齐 聚 物 ; (e) 分 子 内 酯 化 ， 形 成 单 体 和 低 相 对 分 子 质 量 丙 交 
酯 齐 聚 物 。Kopinke 等 人 认为 ， 温 度 高 于 200% 时 ，PLA 会 发 生 分 子 间 、 分 子 内 的 
酯 交换 、 顺 式 消 除 、 自 由 基 和 一 致 性 非 自由 基 反 应 ， 最 终 形 成 CO 、C0O, 、 乙 醛 和 
甲 基 乙 烯 酮 。 相 反 ，McNeill 和 Leiper 则 认为 PLA 的 热 分 解 是 非 自 由 基 、“ 咬 链 ” 
酯 间 交 换 反 应 ， 包 括 一 0H 链 端 。 反 应 发 生 在 主 链 上 的 位 置 不 同 ， 分 解 产 物 可 能 会 
是 丙 交 酯 分 子 、 齐 聚 物 环 或 者 是 乙 醛 与 CO。 在 温度 高 于 270% 时 ，PLA 主 链 发 生 
答 裂 。 预 计 乙 醛 的 形成 随 着 加 工 温度 的 升 高 而 增加 ， 这 是 分 解 反应 加 快 所 致 。Me- 
Neill 和 Leiper 研究 了 230 ~440% 温度 范围 内 的 情况 ， 结 果 表 明 ，230% 时 ， 形 成 的 
乙 醛 最 多 ，440% 时 明显 减少 。 分 析 认 为 ， 这 是 由 乙 醛 的 热 分 解 所 致 ， 包 括 高 温 时 
一 种 复杂 的 链 反应 形成 的 甲烷 和 CO。 他 们 还 认为 测 得 的 另 一 种 副 产 物 一 一 丁 烷 2， 
3- 二 酮 的 产生 可 能 是 主 链 反 应 中 的 乙酰 基 自 由 基 的 自由 基 组 合 所 致 。 尽 管 乙 醛 被 认 
为 是 无 毒 的 ， 在 很 多 食品 中 天 然 存 在 ， 但 是 在 熔融 加 工 PLA 过 程 中 产生 的 乙 醛 量 
需要 控制 在 最 低 程 度 ， 尤 其 是 加 工 成 食品 包装 材料 如 容器 、 瓶 和 薄膜 等 时 。 乙 醛 i 
移 到 所 包装 的 食品 中 会 使 食品 无 味 ， 影 响 味觉 以 及 消费 者 对 产品 的 认可 。 

从 生产 的 角度 看 ， 解 聚 产 生 的 丙 交 酯 是 不 希望 有 的 。 除 了 降低 PLA RRR 
度 和 弹性 外 ， 所 形成 的 可 挥发 性 丙 交 酯 还 会 使 加 工 设备 如 冷却 辊 、 模 具 和 挤 出 机 等 
表面 烟 化 和 /或 结 垢 。 后 者 表现 在 设备 表面 逐渐 堆积 起 一 层 丙 交 酯 ， 即 常 说 的 沉积 。 
为 了 解决 这 一 问题 ， 溃 常 将 设备 升温 ， 减 少 丙 交 酯 凝聚 。 

Taubner 和 Shishoo 的 研究 表明 ， 树 脂 的 含水 量 及 挤 出 过 程 中 的 温度 和 停留 时 间 
是 挤 出 过 程 中 PLA 相对 分 子 质 量 下 降 的 重要 原因 。210% 时 在 双 螺 杆 挤 出 机 中 加 工 
初始 数 均 相对 分 子 质 量 M, = 40000g/mol, 干燥 过 的 PLLA、 在 螺杆 转速 分 别 为 
120r/min Fil 20r/min 时 ， 其 相对 分 子 质 量 分 别 下 降 为 33600g/mol 和 30200g/ mol。 
相 比 之 下 ， 用 湿 树 脂 (相当 于 20%C 、65% RH 时 ， 湿 含量 为 0.3% 质量 分 数 ) 挤 出 
的 制品 相对 分 子 质量 分 别 为 18400g/mol 和 12000g/mol。 这 一 结果 充分 说 明了 PLA 
挤 出 过 程 中 将 停留 时 间 最 短 化 以 及 控制 加 工 温度 的 重要 性 。 从 树脂 配方 的 角度 看 ， 
树脂 中 残存 的 聚合 催化 剂 还 会 促进 反 向 解 聚 和 水 解 反 应 ， 这 有 可 能 部 分 揭示 了 文献 
中 报道 的 熔融 加 工 PLA 时 相对 分 子 质 量 大 幅度 下 降 的 原因 所 在 。 例 如 ，Witzke、 
Gogolewski 等 人 和 Perego 等 人 的 研究 表明 ，PLA 注塑 件 的 相对 分 子 质 量 分 别 损失 
5% ~52% (质量 分 数 ) 50% ~ 88% (质量 分 数 ) 和 1496 ~40% (质量 分 数 )。 
为 了 使 其 在 熔融 加 工 过 程 中 稳定 ， 有 一 点 非常 重要 ， 即 将 树脂 中 残存 的 催化 剂 去 活 或 
者 是 清除 ， 使 其 相对 分 子 质量 下 降 最 小 ， 因 为 相对 分 子 质量 会 影响 PLA 产品 的 性 能 。 
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由 于 所 用 的 工艺 和 技术 不 同 ,， 不 同 的 供应 商 提供 的 PLA 熔 体 稳定 性 会 不 同 。 用 适当 
干燥 的 优质 PLA 树脂 和 最 佳 工 艺 生产 的 PLA 注塑 件 的 相对 分 子 质 量 损失 应 和 10% 
(质量 分 数 ) 。 
2.3.6 气体 透 过 率 

PLA 结晶 度 越 高 ， 气 体 透 过 率 越 低 ， 因 为 聚合 物 的 结晶 会 减少 可 用 于 扩散 的 非 
晶体 积 ， 所 以 结晶 度 高 的 聚合 物 的 扩散 系数 和 溶解 性 比 结晶 度 低 的 聚合 物 低 。 
表 2-8 X PLA, PS f PET 薄膜 的 气体 透 过 率 。 


表 2-8 PLA, PS 和 PET 薄膜 的 气体 透 过 率 (25T, 096 RH) 






































& W PLLA (L-LA 98% ) 单 向 拉 伸 PS 单 向 拉 伸 PET 
CO,/[107" kg - m/(m? - Pa* s) ] 2.71 15 0. 13 
0,/[107 kg - m/(n? - Pa-s)] 1.21 27 0. 18 
H50/[107 "kg - m/(m? + Pa: s)] 1. 65 0. 67 0.11 














与 PET AU BE 6 ABLE, PLA 对 D- 柠 檬 油 精 的 阻隔 性 能 更 加 优异 。 用 PLA 18 
膜 涂 层 的 纸张 对 脂肪 族 分 子 如 油 和 昔 烃 等 有 很 高 的 抵抗 性 。 


2.3.7 溶解 性 


25°CIN, PLA 的 溶解 度 参数 6 为 19 - 20. 5MPa^?^, PET 和 PS 分 别 为 16MPa" 
和 19MPa°? 。 

研究 表明 ，PLA AWA POR, CU. SRI. SAP GEL 1, 1,2-=A be 
MIA GIR, GAS, FAS, PAAR AND ARCU A ER PARES PLA, 但 是 当 这 些 溶 
液 被 加 热 到 沸腾 温度 后 就 能 很 好 地 溶解 PLA。 结 唱 PLA 不 溶 于 丙酮 、 乙 酸 乙 酯 和 
Vu. 1, 1, 1, 3, 3-SR2-PIBS n] DEA SET R ASTA AS PLA 的 溶剂 ， 但 
是 当 唱 体 厚 度 增加 时 会 变 得 不 溶 。 所 有 的 PLA 都 不 洲 于 水 、 乙 醇和 烷烃 [水 的 游 
解 度 参数 为 48MPa””， 环 已 烷 为 16.8 (Jem), LEN 26.0 (J/em*)°*], 


























2.4 PLA 的 生物 分 解 机 理 


PLA 其 实 不 会 轻易 分 解 ， 与 天 然 的 生物 分 解 性 聚合 物 棉 和 绢 一 样 ， 并 不 会 在 使 
用 过 程 中 分 解 。 棉 或 绢 的 产品 一 般 是 在 盛夏 放 在 柜子 深 处 的 情况 下 ， 从 有 脏 污 的 地 
方 开始 生物 分 解 (RE) 的 。 也 就 是 说 ， 生 物 分 解 的 开始 ， 需 要 高 温 、 高 湿 的 环 
境 和 微生物 营养 源 ，PLA 也 是 一 样 。PLA 不 分 解 ， 或 者 是 分 解 缓慢 ， 必 定 是 由 于 高 
温 、 高 湿 、 营 养 源 这 三 个 条 件 不 齐备 。 

PLA 的 分 解 受 温 度 和 湿度 的 影响 很 大 。 常 温 下 (25% ) ,水解 开始 于 半年 以 
后 ， 生 物 分 解 开始 则 需要 将 近 1 年 。 在 初期 的 分 解 中 ， 微 生物 几乎 不 起 什么 作用 ， 
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这 也 是 PLA 的 一 个 重要 特征 。 但 是 ,在 堆肥 的 高 温 (60 ~70% ) mié (50% ~ 
60% ) 环境 下 ， 分 解 会 快速 进行 。 图 2-14 中 显示 了 PLA 在 60°C 堆肥 中 的 分 解 情 
况 。 首 先 开始 的 是 水 解 。PLA 的 平均 相对 分 子 质量 是 100000， 相 对 分 子 质量 变 成 
20000 时 开始 变 脆 ，10000 时 就 变 得 粉碎 。 同 时 开始 生物 分 解 ， 分 解 成 乳酸 和 乳酸 
低 聚 物 ， 放 出 C0,。 这 一 两 阶段 分 解 机 理 是 PLA 产品 的 特征 。 因 此 ， 对 PLA 产品 
来 说 ， 最 好 的 处 理 方法 是 进行 堆肥 化 。 
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生物 分 解 
图 2-14 60% 堆 肥 化 条 件 下 PLA 的 降解 时 间 


PLA 的 生物 降解 速率 要 低 于 PBS, PCL 等 其 他 脂肪 族 聚 酯 ， 在 相对 温度 和 湿度 
均 较 高 的 情况 下 PLA 发 生 降 解 。 同 时 ， 随 着 环境 的 改变 ， 还 可 能 发 生变 形 、 水 解 
和 热 解 。PLA 在 环境 中 的 降解 通常 分 为 以 下 两 个 步骤 : 首先 ，PLA 分 子 链 水 解 成 低 
相对 分 子 质量 的 齐 聚 物 ， 该 过 程 的 速率 很 低 ， 通 过 加 入 酸 或 碱 可 以 加 速 这 一 过 程 ， 
或 者 通过 改变 温度 和 相对 湿度 进行 影响 ， 这 些 过 程 将 会 影响 到 PLA 的 化 学 结构 。 
之 后 ，PLA 薄膜 在 酸性 介质 中 的 水 解 使 其 相对 分 子 质量 降低 和 分 布 变化 ， 该 过 程 以 
本 体 腐蚀 机 理 沿 着 薄膜 断裂 面 均匀 进行 ，PLA 薄膜 在 酸性 介质 中 和 中 性 介质 中 具有 
类 似 的 耐久 性 ， 但 高 于 在 碱 性 介质 中 的 耐久 性 ， 表 2-9 给 出 了 PLA 在 各 种 介质 中 的 
水 解 机 理 。 在 该 过 程 中 ， 当 PLA 的 相对 分 子 质量 降低 到 4000 (M) 时 开始 变 脆 ， 
环境 中 的 微生物 继续 将 这 些 低 相 对 分 子 质 量 的 组 分 转化 为 C0,、 水 分 (有 和 氧 环境 ) 
或 甲烷 〈 无 氧 环境 ) 。 























表 2-9 PLA 薄膜 在 不 同 条 件 下 的 水 解 机 理 






































SEN 7K fet pn HE 

pU ndis o 链 的 断裂 材料 的 侵蚀 
2.0 37 无 
7.4 x — 无 定形 区 的 无 规 断 裂 本 体 
12. 0 — = 

， 主要 在 含有 自由 端 基 和 无 定形 a 
= à BRE K | 区 的 缠 结 位 置 发 生 断 列 ia 
7.4 97 无 无 定形 区 的 无 规 断 裂 本 体 
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除了 环境 因素 外 ，PLA 的 结构 也 会 影响 到 其 降解 过 程 ， 主 要 是 其 结构 因素 ， 即 
结晶 序列 。 无 定形 相 较 易 发 生 水 解 ， 而 晶体 相 往往 会 抑制 降解 的 发 生 。 随 着 结晶 度 
的 增加 ， 其 水 解 速率 降低 。 具 有 高 结晶 度 的 高 取向 度 PLA 的 降解 速率 较 低 ， 并 能 
够 维持 其 形状 和 力学 性 能 达 1 年 以 上 。 无 论 在 何 种 介质 中 ， 球 晶 的 大 小 对 PLA 18 
膜 的 水 解 过 程 都 没有 实质 性 影响 。 随 着 物理 老化 的 进行 ， 酶 降解 速率 也 有 所 降低 。 
含有 较 多 工 - 交 酯 单 体 的 PLA 要 比 含 有 较 少 工交 酯 单 体 的 PLA 降解 速率 低 ， 这 是 由 
于 高 的 工 - 交 酯 单 体 可 以 形成 螺旋 结构 并 将 主 链 上 的 酯 键 链 节 包 右 在 亲 油 性 甲 基 内 
部 。 形 成 这 样 的 构象 之 后 ， 外 部 的 水 分 子 对 PLA 分 子 链 的 侵入 就 得 到 了 抑制 ， 进 
而 阻止 主 链 的 水 解 进 程 。 

低 相 对 分 子 质量 的 乳酸 衍生 物 和 PDLLA 齐 聚 物 的 存在 可 以 明显 加 速 PLA EE 
物 介 质 中 的 降解 过 程 ， 这 在 很 大 程度 上 取决 于 体系 中 齐 聚 物 的 含量 。 由 柠檬 酸 酯 塑 
化 的 PLA 的 水 解 或 酶 解 都 受到 增 塑 剂 的 溶解 性 、7, 和 晶体 的 结合 方式 的 控制 。 

生物 降解 过 程 还 取决 于 降解 介质 。 将 PLA 样品 条 埋 在 土壤 里 (美国 中 西部 )， 
经 过 1 年 的 时 间 ， 只 有 少 部 分 降解 。 将 玉米 淀粉 加 入 PLA 样品 条 中 可 以 加 速 其 降 
解 过 程 ， 但 淀粉 在 微生物 或 细菌 中 具有 更 高 的 降解 速率 。 通 常 ， 提 高 共 混 物 中 淀粉 
的 含量 可 以 提高 细菌 的 生长 速率 ， 同 时 生长 速率 也 取决 于 淀粉 与 微生物 的 接触 概 
率 。 高 淀粉 含量 、 较 高 程度 的 淀粉 胶 化 和 降解 速率 、 高 渗水 性 是 促进 细菌 快速 生长 
的 主要 因素 。 在 液体 、 惰 性 固体 和 堆肥 介质 中 ，PLA 与 淀粉 共 挤 出 材料 中 碳 元 素 的 
矿 化 比例 分 别 为 65% 、59% 和 63% ， 接 近 或 稍 高 于 标准 的 最 低 降解 要 求 值 60% 。 
将 PDLLA 与 PLA 的 共 混 物 在 磷酸 缓冲 溶液 中 进行 水 解 ， 结 果 表 明 降 解 首先 发 生 在 
无 定形 区 ， 而 不 是 在 结晶 区 。 根 据 降 解 程度 的 增加 ， 介 质 的 影响 顺序 为 : 液体 介 
E > 堆肥 介质 > 惰性 固体 介质 。 











































































































2.5 加 工 技术 


目前 ，PLA 的 加 工 方法 主要 是 熔融 加 工 ， 加 工 过 程 如 下 : 将 PLA 加 热 至 熔 
点 以 上 ， 然 后 成 型 至 所 需 的 形状 ， 最 后 对 其 进行 冷却 ， 稳 定 其 尺寸 。 因 此 ， 掌握 
其 燃 融 性 能 、 结 晶 性 能 和 熔 体 流 变 性 能 是 优化 其 成 型 工艺 和 制 成 品质 量 的 关键 。 
熔融 加 工 的 PLA 制品 有 注射 成 型 的 一 次 性 刀 叉 、 热 成 型 的 容器 和 杯子 、 注 拉 吹 
的 瓶 、 挤 出 流 延 和 拉 伸 薄膜 以 及 无 纺 布 、 纺 织品 和 地 毯 用 的 熔融 纺 丝 等 。PLA 在 
一 些 非 传统 的 应 用 领域 中 也 得 到 了 一 些 应 用 ， 如 笔记 本 电脑 的 外 过 等 。PLA 还 与 
一 些 填 充 材 料 混 配制 备 复合 材料 ， 如 纳米 黏土、 生物 纤维 、 玻 璃 纤维 和 纤维 
素 等 。 


2.5.1 干燥 
PLA 在 熔融 加 工 之 前 ， 必 须 进 行 充分 干燥 ， 防 止 其 过 分 水 解 (相对 分 子 质 量 
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下 降 ) ， 以 免 降低 其 性 能 。 一 般 来 说 ， 干 燥 至 湿 含量 小 于 0.01% (质量 分 数 ) 。 
PLA 树脂 的 主要 供应 商 之 一 NatureWorks 公司 建议 ， 在 成 型 加 工 之 前 ， 要 将 其 湿 含 
量 控制 在 <0.025% (质量 分 数 ) 。 停 留 时 间 长 或 者 是 接近 240°C 的 高 温 工艺 必须 
将 树脂 干燥 至 湿 含 量 小 于 0.005% (质量 分 数 )， 以 最 大 程度 地 保持 相对 分 子 质 
量 不 下 降 。PLA 的 干燥 温度 在 80 ~ 100°C 。 所 需 干燥 时 间 取 决 于 干燥 温度 ( 见 表 
2-10), 





$ 2-10 在 -40"C 的 露点 和 0.016m3/ (min: kg) 的 气流 速率 下 PLA 粒 料 的 半 干 燥 时 间 
































干燥 温度 /人 C 半 干 燥 时 间 /h 
无 定形 粒 料 
40 4.0 
结晶 粒 料 
40 4.3 
50 3.9 
60 3.3 
70 2:4 
80 1.3 
100 0.6 





商用 级 PLA 树脂 一 般 都 是 结晶 的 ， 可 以 在 更 高 一 些 温度 下 干燥 ， 以 缩短 干燥 
所 需 时 间 。 相 比 之 下 ， 无 定形 的 粒 料 必须 在 低 于 T, (29 60°C) 的 温度 下 干燥 ， 防 
止 其 斐 连 ， 在 干燥 器 内 架 桥 ， 使 其 阻塞 。 值 得 一 提 的 是 ， 由 于 PLA 在 高 温 、 高 湿 
下 降解 ， 因 此 应 使 其 远离 湿热 的 环境 。Henton 等 人 的 研究 表明 ， 将 无 定形 PLA 置 
于 60% 、80% RH 环境 中 ，M, 在 不 到 一 个 月 的 时 间 内 就 会 大 幅度 下 降 (图 2-15) 。 
PLA 颗粒 干燥 时 间 与 含水 量 之 间 的 关系 如 图 2-16 所 示 。 
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图 2-15 不 同 环境 条 件 下 PLA 相对 分 子 质量 与 放置 时 间 的 关系 
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图 2-16 PLA 颗粒 含水 量 与 干燥 时 间 之 间 的 关系 
一 100% ， 结 晶 性 PLA; 一 80% ， 结 晶 性 PLA; —— 60% ， 结 晶 性 PLA; …50% ， 非 结晶 性 PLA 


2.5.2 挤 出 成 型 


挤 出 是 连续 熔融 加 工 PLA 最 重要 的 方法 。 塑 化 挤 出 机 是 注射 成 型 、 中 空 成 型 、 
吹 塑 薄膜 和 熔融 纺 丝 等 成 型 设备 的 组 成 部 分 。 挤 出 用 螺杆 的 长 度 与 直径 之 比 一 一 长 
径 比 决定 了 熔 体 的 剪 切 和 停留 时 间 。 长 径 比 大 的 螺杆 产生 的 剪 切 热 大 ， 混 合 效 果 更 
好 ， 物 料 在 挤 出 机 内 的 停留 时 间 更 长 。 商 用 级 PLA 树脂 一 般 可 以 在 长 径 比 为 24 ~ 
30 的 通用 型 传统 挤 出 机 上 加 工 。 加 工 PET 的 挤 出 机 螺杆 一 般 为 低 剪 切 型 的 ， 混 合 
比较 柔和 和 ， 树 脂 分 解 最 轻 ， 产 生 的 乙 醋 最 少 ， 也 适合 于 加 工 PLA 树脂 。 另 外 一 个 
重要 的 螺杆 参数 是 压缩 比 ， 即 加 料 段 螺 棱 高 度 与 计量 段 螺 棱 高 度 之 比 。 螺 杆 的 压缩 
比 越 大 ， 产 生 的 剪 切 效果 越 强 。 一 般 建议 PLA 加 工 用 的 螺杆 的 压缩 比 在 2 ~3。 
2.5.3 注射 成 型 

尽管 已 有 将 注射 和 和 撞 出 机 集 于 一 身 的 二 阶 成 型 装置 用 于 PLA 瓶 坏 的 注射 成 
型 ， 但 是 大 多 数 PLA 注射 成 型 机 都 采用 往复 式 二 阶 螺杆 挤 出 机 。 二 阶 成 型 装置 是 
将 在 线 挤 出 机 与 注射 仙 装 在 一 起 。 挤 出 机 将 物料 塑 化 ， 将 熔 体 喂 入 到 较 低压 力 下 的 
注射 生 ， 然 后 在 高 压 下 由 注射 和 中 的 柱 塞 将 熔 体 从 注射 和 中 注入 热流 道中 。 往 复式 
注射 机 在 注射 和 保 压 过 程 中 必须 使 螺杆 停止 转动 ， 而 二 阶 成 型 装置 的 螺杆 在 整个 成 
型 周期 中 大 部 分 时 间 都 可 以 转动 工作 。 与 往复 式 注射 机 相 比 ， 二 阶 成 型 装置 具有 一 
些 优点 ， 如 成 型 周期 短 、 螺 杆 驱动 电动 机 功率 小 、 熔 体质 量 更 稳定 ， 而 且 注 射 量 也 
更 稳定 。 

PLA 在 注射 成 型 时 ， 丙 交 酯 容易 在 模具 表面 凝聚 ， 影 响 注 塑 件 的 表面 质量 和 重 
He, 将 PLA 注射 成 型 过 程 中 所 能 使 用 的 最 低 模具 温度 限制 在 25 ~ 30% 。 使 用 表面 
光滑 的 模具 ， 同 时 在 充 模 过 程 中 高 速 充 模 ， 能 减少 丙 交 了 酯 的 分 解 。 
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一 般 来 说 ，PLA 注塑 件 较 脆 ， 这 主要 是 其 在 温度 高 于 25% 、 低 于 7, 时 迅速 物 
理 老 化 所 致 。 研 究 DSC 曲线 上 7, 区 间 可 以 分 析出 PLA 的 老化 情况 。Cai 等 人 用 
DSC 分 析 PLA (96% 工 - 丙 交 酯 ) 注塑 件 ， 测 量 其 吸 热 烩 松弛 AH., 的 变化 。 结 果 表 
明 ，AH., 随 着 时 间 的 增加 而 增加 (图 2-17)。 他 们 还 发 现 ， 随 着 老化 温度 向 也 方向 
偏 移 ， 物 理 老 化 也 加 快 了 。 但 是 ， 当 老化 温度 高 于 T, (60) Hb, IIT eM ah 
减少 了 。 这 表明 ， 在 老化 温度 高 于 7 时， 物理 老化 不 再 发 生 了 。Celli 和 Scandol 用 
DSC 和 动态 力学 分 析 仪 观察 到 了 PLLA 的 类 似 老 化 趋势 。 他 们 发 现 ， 老 化 程度 随 着 
相对 分 子 质量 的 下 降 而 加 大 即 AH,s 随 着 相对 分 子 质量 的 降低 而 增加 ) ， 这 是 由 于 
链 端的 运动 自由 度 高 于 中 间 链 段 。Witzke 解释 了 老化 的 物理 含义 ， 在 注塑 件 迅速 冷 
却 至 很 低 的 温度 后 立即 对 其 进行 了 测试 ， 结 果 表 明 ， 其 断裂 伸 长 率 要 大 得 多 。 但 
是 ， 注 塑 件 在 室温 老化 3 ~ 8h 后 ， 注 塑 件 变 得 很 脆 。 这 一 现象 归 因 于 迅速 向 平衡 的 
无 定形 态 过 渡 时 ， 到 合 物 自由 体积 的 减少 。 在 温度 低 于 7, 时 的 老化 仅 与 聚合 物 的 
无 定形 态 有 关 ， 因 此 ， 提 高 聚合 物 的 结晶 度 ( 如 调整 D- 异 构 体 的 量 或 者 是 使 用 成 
核 剂 ) 会 减轻 老化 。 此 外 ， 所 形成 的 晶体 还 起 到 了 物理 交 联 的 作用 ， 限 制 聚 合 物 
分 子 链 运 动 。 但 是 ， 如 果 无 定形 注塑 件 还 要 进行 进一步 的 加 工 (如 拉 吹 成 型 用 的 
瓶 坏 )， 进 一 步 加 工 前 的 储存 条 件 可 能 需要 控制 。 男 外 ， 工 艺 参数 如 模 温 、 保 压 压 
力 、 冷 却 速 率 和 后 模具 冷却 处 理 也 有 可 能 会 影响 PLA 的 老化 。 
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a) b) 
到 2-17 温度 和 时 间 对 质量 分 数 为 4% D- 两 交 酯 PDLA 注塑 试 样 老化 的 影响 
a) 室温 下 老化 不 同时 间 后 的 PLA b) 不 同 温度 下 冷却 的 PLA 试 样 




















PLA 可 以 用 普通 的 塑料 注射 模具 加 工 成 各 种 餐具 ， 如 杯 、 矶 、 茶 碟 、 饭 盒 、 
Wü. TI), X. RPE; 各 种 容器 ， 如 瓶 、 桶 、 盆 等 制品 。 
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2.5.4 拉 吹 成 型 


由 于 近来 消费 者 不 断 提高 的 环境 意识 ， 食 品 工业 有 一 种 持续 的 热情 ， 即 用 PLA 
代替 现 有 的 非 生 物 降 解 的 热塑性 塑料 包装 某 些 饮料 。 到 目前 为 止 ，PLA 瓶 主 要 用 于 
对 O, 不 敏感 的 饮料 的 包装 (如 无 气 水 饮料 、 巴 氏 灭 菌 奶 等 )。 尽 管 有 多 种 技术 可 
以 提高 PLA 瓶 的 阻 透 性 能 ， 如 多 层 结构 、 外 涂 覆 、 内 壁 等 离子 沉积 、 添 加 脱氧 剂 
等 ， 但 是 PLA 瓶 的 应 用 目前 还 受到 生产 成 本 高 的 限制 。 

与 PET 瓶 的 成 型 一 样 ，PLA 瓶 的 拉 吹 成 型 也 有 两 步 法 工艺 和 一 步 法 工艺 。 两 
步 法 工艺 是 指 瓶 坏 制 得 后 将 其 输送 到 吹 塑 成 型 机 上 ， 在 此 对 其 进行 轴 向 拉 伸 和 双向 
歇 塑 ， 实 现 其 双向 拉 伸 。 一 步 法 工艺 则 是 将 瓶 环 的 注射 和 吹 塑 单元 整合 到 一 台 机 器 
上 ， 在 这 一 过 程 中 ,将 注射 的 瓶 坏 冷 却 到 100 ~ 120%C ， 然 后 在 歇 塑 成 型 工 位 拉 伸 
吹 塑 。 图 2-18 总 结 了 这 两 种 工艺 中 PLA 从 粒 料 到 瓶 所 经 历 的 热 历史 。 如 图 2-18 所 
示 ， 一 步 法 工艺 没有 经 过 老化 阶段 ， 而 老化 会 使 PLA 发 脆 。 因 此 ， 一 步 法 和 两 步 
法 用 的 PLA 瓶 坏 需要 分 别 设 计 和 加 工 。 瓶 颈 螺 纹 无 定形 度 很 高 ， 很 脆 ， 因 此 ， 瓶 
颈 螺 纹 的 设计 必须 保证 侧 壁 很 厚 ， 防 止 瓶 颈 由 于 吹 嘴 带 来 的 压缩 载荷 而 吹 爆 或 者 产 
Boy, PLA 吹 塑 模具 的 温度 一 般 设 在 353% 。 由 于 瓶 底 会 变 厚 ， 残 余热 量 会 使 瓶 
底 在 从 吹 塑 模具 中 取出 后 变 平 。 在 瓶 底 加 上 径 向 筋 增强 瓶 底 ， 或 者 是 将 瓶 底 模 塑 藤 
件 冷却 ， 将 其 温度 降 至 模具 半 模 温度 以 下 ， 就 可 以 解决 这 一 问题 。 
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PLA 粒 料 ME Mii 
图 2-18 一步 法 和 两 步 法 加 工 过 程 中 PLA 瓶 所 经 历 的 热 历史 








与 PET 类 似 ，PLA 在 拉 伸 至 大 的 应 变 时 也 会 表现 出 应 变 硬 化 。 对 于 瓶 坏 吹 塑 
实现 最 佳 的 瓶 侧 壁 取向 以 及 将 壁 厚 变化 最 小 化 来 说 ， 这 种 自 平 衡 现 象 非常 有 利 。 由 
于 应 变 便 化 只 有 在 PLA 拉 伸 超过 其 适宜 的 拉 伸 比 时 才 发 生 ， 因 此 ， 瓶 环 的 设计 必 
须 与 目标 瓶 的 尺寸 和 形状 相 匹 配 ， 这 样 ， 在 吹 塑 成 型 过 程 中 才能 达到 最 佳 的 拉 伸 
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比 。 拉 伸 不 足 的 瓶 坏 会 使 瓶 产 生 过 大 的 壁 厚 变 化 、 较 低 的 力学 性 能 和 较 差 的 外 观 。 
相反 ， 过 拉 伸 的 瓶 会 产生 应 力 发 和 月 ， 因 为 瓶 表面 上 所 形成 的 微 异 纹 折射 光 。 典 型 的 
商用 级 PLA 瓶 用 树脂 要 求 瓶 坏 的 轴 向 拉 伸 比 在 2.8 ~3.2， 周 向 拉 伸 比 在 2 ~3， 理 
想 的 平面 拉 伸 比 为 8 ~11。 值 得 注意 的 是 ， 随 着 PLA 的 立体 异 构 纯 度 的 下 降 ， 拉 伸 
后 最 终结 品 度 会 增加 。 因 此 ， 最 佳 的 拉 伸 比 取决 于 所 用 PLA 的 牌号 。 


2.5.5 流 延 薄膜 技术 


人 们 已 经 采用 常规 挤 出 机 成 功 挤 出 工 -乳酸 含量 为 92% ~98% (质量 分 数 ) 的 
PLA, PLA 薄膜 和 片 材 的 生产 实际 上 是 相同 的 ， 二 者 之 间 的 主要 差异 是 挤 出 产物 厚 
度 不 同 而 造成 的 硬度 和 柔软 性 的 不 同 。 一 般 来 说 ， 薄 膜 厚度 0.076mm， 片 材 厚度 
>0. 25mm。 挤 出 流 延 薄膜 上 时， 熔融 PLA 通过 片 材 机 头 挤 出 ， 在 抛光 的 镀铬 辊 上 深 
冷 ， 用 循环 水 冷却 辊 。PLA 的 热 敏 性 很 高 ， 所 以 机 头 上 不 应 该 用 调幅 杆 ， 因 为 调幅 
杆 后 的 分 解 树脂 可 能 会 使 膜 边 不 稳定 。 机 头 间 辽 一 般 大 于 片 材 厚度 的 10% 或 25 ~ 
50pm, Ljungberg 等 人 用 HaakeRheomex 254 挤 出 机 挤 出 了 纯 PLA， 挤 出 机 螺杆 直径 
为 19.3mm， 压 缩 比 为 2 : 1， 长 径 比 为 235。 在 其 研究 中 ， 加 料 段 、 机 简 和 机 头 的 温 
度 分 别 设置 为 100% 、180% 和 175% 。 片 材 和 薄膜 可 以 在 三 辊 机 上 成 型 。PLA RARE 
体 强度 低 ， 所 以 最 好 选用 卧 式 辊 。 为 了 避免 乳酸 单 体 在 辊 上 沉积 以 及 膜 在 辊 上 滑 
动 ， 辊 温 一 般 要 高 些 (25 ~50% ) 。 用 排 气 装 置 可 以 防止 乳酸 单 体 在 机 头 上 沉积 。 无 
论 如 何 ， 辊 都 应 避免 过 高 温度 ， 因 为 温度 太 高 ， 片 材 会 条 到 辊 上 ， 降 低 其 质量 。 为 了 
减少 薄膜 与 片 材 的 瑕 疣 及 与 空气 接触 的 机 会 ， 有 树脂 供应 商 建 议 ， 机 头 应 尽 可 能 靠近 
辊 隙 人口 ， 并 且 要 稍 高 于 辊 隙 ， 这 样 辊 能 够 接 住 熔 融 PLA 片 材 的 下 垂 部 分 。Liung- 
berg 等 人 制备 PLA 流 延 薄膜 时 采用 了 200mm 宽 的 鱼 尾 式 机 头 ， 机 头 间隙 300 ~ 
400um, MIERAM 13mm。 一 般 来 说 ， 在 机 头 单位 长 度 (m) 上 能 产生 140 ~ 160MPa 
压力 的 液压 辊 架 要 防止 辊 的 摇摆 ， 因 为 辊 播 摆 会 使 PLA 表面 不 均匀 、 膜 边 不 稳定 ， 
还 会 产生 缩 幅 。 膜 与 辊 之 间接 触 良 好 也 很 重要 ， 因 为 这 样 才能 使 乳酸 积 垢 最 少 。 流 延 
PLA 薄膜 一 般 要 将 膜 边 定位 〈 静 电 或 低压 空气 ) 以 避免 产生 条 纹 ， 减 少 缩 幅 ， 提 高 
膜 边 的 稳定 性 。PLA 的 裁 边 和 膜 处 理 与 PS 类 似 。PLA 裁 边 应 用 旋转 切 刀 ， 因 为 沸 须 
刀 式 切 刀 有 可 能 使 膜 边 粗糙 、 膜 破裂 。 收 卷 应 用 好 的 拉 幅 控制 器 ， 保 证 厚度 一 致 。 

与 PP, PET 和 PS 薄膜 一 样 ，PLA 薄膜 的 物理 性 能 可 以 通过 拉 伸 来 提高 。 用 常 
规 纵 向 拉 伸 辊 就 能 实现 PLA 的 单 向 拉 伸 。PLA 在 拉 伸 过 程 中 容易 缩 幅 ， 因 此 要 用 
夹 辊 。 纵 向 拉 伸 有 可 能 提高 PLA 薄膜 、 片 材 的 耐 热 性 和 冲击 性 能 ， 达 到 单 向 拉 伸 
PS、 单 向 拉 伸 聚 丙 烯 (OPP) sk PET 的 水 平 。 在 60 ~ 80°C 时 可 以 将 PLA 薄膜 拉 伸 
到 其 初始 长 度 的 2 倍 或 10 倍 ， 但 拉 伸 温度 比 OPP 和 PET 要 低 得 多 。PLA 薄膜 纵向 
和 横向 拉 伸 的 典型 温度 见 表 2-11。 一 般 来 说 ， 对 于 98% (质量 分 数 ) L-IR AY 
PLA， 纵 向 拉 伸 比 为 2 ~3， 横 向 拉 伸 比 为 2 ~4。 对 于 D- 乳 酸 含量 较 高 的 PLA， 纵 、 
横向 拉 伸 比 都 可 能 提高 。 
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表 2-11 PLA 薄膜 / 片 材 纵横 向 拉 伸 时 温度 设置 












































T 艺 温度 /SC 

纵向 

预 热 45 ~65 

慢 拉 55 ~70 

快 拉 45 ~55 

退火 65 ~70 
横向 

预 热 65 ~70 

qi 70 ~ 85 

退火 125 ~ 140 





PLA 薄膜 的 拉 伸 取决 于 拉 伸 速率 、 温 度 和 拉 伸 比 。 高 应 变速 率 、 低 温和 高 拉 伸 
比 有 助 于 拉 伸 过 程 中 应 变 诱导 结晶 。Lee 等 人 考虑 了 结晶 和 松弛 效应 ， 总 结 出 要 得 
到 拉 伸 程度 高 的 PLLA (M, 3 190000g/mol) TEAR, 最 佳 拉 伸 温 度 约 为 80% 。 相 
bt, 对 于 内 消 旋 含量 为 10% ~20% (质量 分 数 )、M, 为 100000 ~150000g/mol 的 
PLA MA, Gruber 等 人 采用 的 温度 低 一 些 (对 预 热 辊 和 冷却 辊 而 言 ， 纵 向 拉 伸 温 
度 分 别 为 65 ~72°C 和 20% ; 横向 拉 伸 温度 分 别 为 63 ~70%C 及 循环 空气 冷却 ) 。0u 
与 Cakmak 等 人 将 流 延 PLA. 以 不 同 的 拉 伸 比 进行 双向 拉 伸 ， 制 备 出 双向 拉 伸 PLA 
WIR, 然后 室温 退火 ， 诱 导 结晶 ， 提 高 薄膜 尺寸 稳定 性 。 薄 膜 的 广角 X 射线 散射 
表明 ， 结晶 次 序 和 拉 伸 取决 于 拉 伸 形式 。 他 们 发 现 PLA. 薄膜 的 同步 双向 拉 伸 产生 
结晶 次 序 较 差 ， 而 顺序 拉 伸 产生 的 结晶 次 序 较 好 。 因 此 ，PLA 薄膜 的 性 能 应 该 是 随 
着 拉 伸 过 程 中 采用 的 拉 伸 顺序 而 变化 的 。 

PLA 具有 优异 的 光学 性 能 和 很 高 的 模 量 ,， 但 其 断裂 伸 长 率 、 撕 裂 强度 和 断裂 强 
度 都 较 低 。 为 了 克服 这 些 缺 点 ， 常 常 将 PLA 与 其 他 聚合 物 共 挤 ， 形 成 多 层 结构 ， 
提高 其 性 能 。 例 如 ， 为 了 减少 静电 的 产生 ，Rosenbaum 等 人 发 明了 双向 拉 伸 的 多 层 
薄膜 成 型 工艺 ， 其 中 一 层 为 PPLA， 另 外 两 层 为 含有 PLA 和 甘油 脂肪 酸 酯 的 内 外 层 ， 
所 制 得 的 薄膜 表面 抗 静电 。 挤 出 机 温度 为 170 ~200% ， 牵 引 辊 温度 设 为 60% 。 双 
向 拉 伸 顺序 发 生 ， 先 是 纵向 拉 伸 ， 温 度 68% ， 辊 以 不 同 速度 转动 。 之 后 用 扩 幅 哥 
进行 横向 拉 伸 ， 温 度 88% ， 纵 、 横 向 的 拉 伸 比分 别 为 2.0 和 5.5。 为 了 使 薄膜 尺寸 
稳定 ， 热 定型 温度 设 为 753% 。Noda 等 人 发 明了 一 种 共 挤 多 层 复合 薄膜 工艺 ， 注 膜 
APY MR Fe Se Gena AG (PHA) ERY (3- 产 基 丁 酸 酯 与 3- 羟基 己 酸 的 共 素 物 ) 
和 了 PLA， 目 的 是 提高 PLA 的 柔软 度 ， 同 时 降低 其 黏 性 。 通 过 防止 薄膜 自身 或 与 设 
备 间 的 黏 结 ， 提 高 了 生产 速度 和 产品 质量 。 

PLA 薄膜 的 表面 能 一 般 比 未 处 理 的 聚 烯烃 薄膜 高 。Gruber 等 人 的 研究 表明 ， 纯 
PLA 注 膜 的 表面 能 为 44dyn/cm。98% (质量 分 数 ) 乳酸 PLA 和 94% (质量 分 数 ) 
乳酸 PLA 薄膜 的 表面 能 分 别 为 和 2dyn/cm 和 34 ~38dyn/cm。 表 面 能 高 ， 不 用 进行 表 
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面 处 理 就 具有 邻 人 满意 的 印刷 效果 。 如 果 后 续 工 艺 需 要 较 高 的 表面 能 ， 就 要 用 电 晕 
放电 技术 对 薄膜 表面 进行 处 理 。 

PLA 薄膜 的 透 光 性 和 光泽 性 可 以 与 芳香 族 聚 酯 PET 相 比拟 ， 优 于 PE; 其 硬度 
高 ， 拉 伸 强 度 和 模 量 也 都 很 高 ， 与 PET 相当 ; 耐 弯曲 ， 气 体 阻 隔 性 高 ， 抗 脂肪 洲 
解 和 耐 油性 好 ; PLA 亲 水 性 强 ， 与 PE 相 比 ， 其 具有 非常 好 的 印刷 性 ， 可 广泛 用 作 
工业 上 和 农业 上 各 种 产品 的 包装 材料 和 包装 袋 。 双 向 拉 伸 PLA. 薄膜 的 物理 与 力学 
性 能 见 表 2-12, 


表 2-12 Matih PLA 薄膜 的 物理 与 力学 性 能 




















2 " 数值 
密度 / (g/cm?) 1.25 
拉 伸 强度 /MPa 145 
弯曲 模 量 /GPa 3.8 

断裂 伸 长 率 (96) 100 
T/C 58 
T,,/C 160 





2.5.6 挤 出 吹 塑 薄膜 


挤 出 吹 塑 成 型 PLA 薄膜 时 一 般 机 头 温度 设置 为 190 ~ 200%C， 吹 胀 比 设置 为 
(2:1) ~ (4 :1)。 改 变 吹 胀 比 、 螺 杆 转 速 、 吹 胀气 体 压力 和 收 卷 机 速度 可 以 生产 
出 不 同 厚度 (大 约 10 ~ 150mm) 和 拉 伸 程度 的 薄膜 。 

PLA 的 密度 在 1. 24g/cm 左右 ， 比 聚 烯烃 要 高 得 多 。 尽 管 PLA 可 以 在 设计 用 于 
上 聚 烯 烃 的 挤 出 机 上 加 工 ， 但 是 如 果 挤 出 聚 烯烃 时 挤 出 机 已 经 是 在 螺杆 传动 装置 的 最 
大 功率 下 运行 ， 那么 挤 出 PLA 时 功率 就 不 够 ， 因 为 PLA 的 密度 高 。 

与 聚 烯烃 相 比 ，PLA 的 熔 体 强度 低 ， 因 此 要 挤 出 吹 塑 成 型 稳定 的 膜 泡 比较 难 。 
一 般 要 添加 助 剂 来 挤 出 吹 塑 成 型 PLA 薄膜 ， 如 用 增 和 攻 剂 来 提高 其 熔 体 强度 。 助 剂 
能 够 防止 PLA 分 解 和 /或 偶 联 其 分 子 链 ， 减 少 相 对 分 子 质 量 和 熔 体 儿 度 的 损失 。 
PLA 所 用 的 商业 化 偶 联 剂 是 由 茶 乙 烯 、 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 和 环 氧 丙 基 丙烯 酸 甲 酯 共聚 
物 组 成 的 。Sodergard 等 人 发 明了 一 种 方法 ， 既 能 稳定 PLA， 同 时 还 能 提高 其 熔 体 
强度 ， 即 在 加 工 过 程 中 添加 有 机 过 氧化 合 物 (如 叔 丁 基 过 氧 葵 甲 酸 盐 、 过 氧化 二 
葵 甲 酰 和 叔 丁 基 过 氧 醋酸 盐 等 ) ， 其 中 过 氧化 物 的 添加 量 为 PLA 用 量 的 0.01% ~ 
3% (质量 分 数 ) 左右 。 


2.5.7 发 泡 成 型 技术 


PLA 泡沫 塑料 具有 生物 相 容 性 ， 而 且 表 面积 大 ， 主 要 应 用 是 组 织 工程 和 医用 植 
入 制品 。PLA 发 泡 一 般 是 将 发 泡 剂 溶 于 PLA 基 材 中 ， 在 结构 中 产生 热力 学 不 稳定 
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性 〈 如 升温 或 降 压 ) ， 从 而 使 发 泡 剂 的 溶解 度 迅 速 下 降 ， 诱 发 泡 孔 成 核 。 为 了 稳定 
泡 孔 ， 在 温度 降低 至 PLA 的 7, 以 下 时 ， 泡 孔 要 玻璃 化 转变 。 

1. 传统 发 泡 工艺 

为 了 降低 PLA 密度 ， 提 高 泡沫 的 力学 性 能 ， 开 发 了 出 各 种 发 泡 技术 。Di 等 人 
用 1,4- 丁 二 醇 (BD) 和 1,4- 丁 烷 二 异 气 酸 酯 (BDI) 作 扩 链 剂 增加 PLA 的 相对 分 
子 质 量 ， 目 的 是 提高 其 黏 弹性 ， 使 其 更 适合 于 发 泡 。 工 艺 过 程 如 下 : 将 不 同 用 量 的 
BD 和 BDI 作为 扩 链 剂 加 到 Haake HARA aE (GRE 170°C ， 转 速 60xmin， 氮 气氛 
Fl), ， 同 时 将 锡 (ID) 2- 乙 基 已 酸 盐 作为 催化 剂 加 入 其 中 【用量 为 PLA 的 0.05% ( 质 
量 分 数 ) ] 制备 改 性 PLA 试 样 。 与 纯 PLA 泡沫 相 比 ， 扩 链 剂 改 性 的 PLA 生产 出 来 的 
泡沫 塑料 泡 孔 减 小 了 ， 泡 孔 密 度 提高 了 ， 泡 沫 的 本 体 密度 降低 了 。Mikos 等 人 采用 溶 
剂 流 延 技术 制备 出 了 用 与 不 用 氟 化 钠 、 酒 石 酸 钠 和 柠檬 酸 钠 的 PLLA 薄膜 ， 之 后 将 
PLLA 薄膜 和 PLLA/ 盐 复合 薄膜 在 1950 F (高 于 熔融 温度 15°C) 加 热 90min， 使 其 
发 泡 ， 随 后 再 在 液 氮 中 冷却 13min， 得 到 的 薄膜 泡 孔 含量 高 达 93% ， 表 面积 /体积 比 
也 很 理想 ( 视 盐 的 用 量 而 定 )。Ajioka 等 人 发 明了 一 种 专利 技术 的 PLA 泡沫 制备 方 
法 ， 适 合作 一 次 性 食品 包装 用 的 盘 、 杯 子 、 保 温 材料 和 缓冲 材料 等 。 其 工艺 如 下 : 将 
不 同比 例 的 PLLA 和 PDLA 与 0.5% (质量 分 数 ) 滑石 粉 于 200%C 下 在 挤 出 机 内 混合 ; 
在 一 定 压力 下 将 发 泡 剂 二 氧 二 氟 甲 烷 或 丁 烷 注 入 挤 出 机 中 ， 然 后 再 将 混合 物 冷 却 至 
140%C ， 通 过 颖 形 机 头 挤 出 ， 得 到 泡沫 片 材 。 他 们 还 采用 另外 一 种 方法 ， 将 偶 氮 二 甲 
酰胺 粉末 与 PLA 树脂 用 挤 出 机 混合 并 加 热 ， 使 偶 氮 二 甲 酰胺 在 挤 出 机 内 分 解 ， 释 放 
出 氮气 ， 从 而 诱发 泡 孔 形成 。 此 外 ， 还 有 另外 一 种 专利 描述 了 PLA 泡沫 的 注射 成 型 ， 
即 在 挤 出 过 程 中 将 15% ~25% (质量 分 数 ) 的 溶剂 加 入 PLA 中 ,适用 的 溶剂 有 外 
RE, PRZ, CRPI, CRAM, ERARE RE SE, 

2. 超 临 界 CO, 发 泡 工艺 

近来 ， 超 临界 CO, 作 为 许多 工艺 使 用 的 一 种 环境 友好 型 溶剂 已 引起 人 们 广泛 的 
关注 ， 其 优势 在 于 价格 低 、 不 易 燃 ， 而 且 极 易 从 产品 中 挥发 掉 。 在 压力 和 温度 都 高 
于 临界 点 时 ， 液 体 就 变 成 为 超 临界 液体 。 在 这 种 状态 下 ， 物 质 既 有 气体 一 样 的 黏 
度 ， 又 有 液体 一 样 的 密度 ， 使 其 成 为 不 同 制品 的 良 溶剂 。 对 于 CO, 来 说 ， 临 界 态 
时 ， 其 在 许多 聚合 物 中 的 溶解 度 和 扩散 性 都 显著 提高 ， 有 利于 聚合 物 的 塑 化 ， 因 此 
在 低温 下 就 能 完成 成 型 。 此 外 ，C0; 的 超 临界 条 件 (31. 1°C 和 7. 38MPa) 在 工业 和 
实验 室 装置 的 安全 范围 内 极 易 实现 。 超 临界 CO, 工 艺 就 是 利用 了 超 临 界 CO, 对 聚合 
物产 生 的 较 大 的 7, 下 降 效 应 ， 使 聚合 物 在 较 低 的 温度 下 保持 液态 。 压 力 突 降 诱发 
CO, 成 核 与 增长 。 但 是 ， 压 力 下 降 会 使 聚合 物 的 7, 升 高 ， 直 至 高 于 发 泡 温度 ， 泡 孔 
就 在 温度 达到 发 泡 温度 时 原 位 不 动 ， 形 成 泡 孔 网 络 。 

Fujiwara 等 人 研究 了 D-LA 和 L-LA 共 混 物 (1.0 % ~28.5 % D-LA) Xf PLA 发 
泡 的 影响 ， 他 们 采用 的 发 泡 剂 是 超 临 界 CO, 。 实 验 过 程 如 下 : 将 试 样 在 反应 器 中 加 
热 到 50% ， 然 后 立即 注入 CO, ， 非 晶 试 样 和 结晶 试 样 时 ， 容 器 内 的 压力 分 别 降 至 
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6. 9MPa 和 41. 4MPa， 然 后 温度 再 逐渐 升 高 ， 压 力 保 持 恒 定 。 在 加 热 过 程 中 采用 线 
性 可 变 差 示 传 感 器 监测 其 发 泡 。 他 们 发 现 ， 对 于 D-LA 含量 为 1% (质量 分 数 ) 和 
4.2% (质量 分 数 ) 的 PLA 来 说 ， 泡 孔 的 平均 直径 分 别 为 5.4pm 和 3.3um， 这 就 
表明 泡 孔 形态 取决 于 结晶 度 。 相 反 ， 在 相同 条 件 下 , 含有 10wt% 和 28. Swt% D-LA 
的 非 晶 PLA 试 样 没 有 发 现 有 泡 孔 。 他 们 还 发 现 ， 随 着 结晶 度 的 下 降 ，PLA 呈 线 性 
膨胀 ， 用 超 临 界 CO, 处 理 的 多 孔 PLA 试 样 的 结晶 度 比 其 本 身 的 高 。 用 超 临 界 CO, 作 
发 泡 剂 得 到 的 PLA 泡沫 的 泡 孔 数量 不 仅 取 决 于 压力 和 温度 ， 还 取决 于 CO, PLA 
中 的 释放 速率 (图 2-19)。Mooney 等 人 的 研究 表明 ，PLA 泡沫 也 可 以 在 超 临 界 条 件 
以 下 成 型 ， 即 在 20 ~23% 下 将 PLA 置 于 5.5MPa 的 压力 下 72h， 然 后 在 10 ~ 15s 内 
迅速 将 压力 降 至 一 个 大 气压 力 。 这 种 方法 得 到 的 PLA 泡沫 的 泡 孔 直径 为 10 ~ 
100khm， 但 由 于 所 溶解 的 气体 迅速 从 表面 上 扩散 ， 试 样 表面 就 是 固体 表皮 。Matua- 
na 等 人 采用 两 阶 CO, 发 泡 工艺 ， 研 究 了 微 孔 结构 对 发 泡 PLA 力学 性 能 的 影响 。 该 
工艺 是 将 PLA 试 样 在 室温 下 于 5.5MPa 的 压力 腔 内 用 C0, 饱 和 48h， 然 后 再 将 CO, 
饱和 的 试 样 从 压力 腔 中 取出 ， 在 甘油 腔 内 加 热 至 7, 以 上 。Matuana 发 现 ， 与 未 发 泡 
的 PLA 相 比 ， 发 泡 试 样 的 冲击 性 能 和 断裂 伸 长 率 都 提高 了 2 倍 ， 韧 性 提高 了 4 fü. 
冲击 强度 的 提高 得 益 于 所 产生 的 小 泡 孔 阻止 了 裂纹 尖端 的 扩展 ， 增 加 了 裂纹 扩展 所 
需 的 能 量 ， 从 而 抑制 了 裂纹 扩展 。 上 述 低 温 超 临界 CO, 工艺 有 望 在 力学 性 能 十 分 重 
要 的 结构 泡沫 领域 得 到 应 用 ， 因 为 在 通常 的 热力 学 工艺 中 所 遇 到 的 热 解 和 水 解 问题 
在 结构 发 泡 工艺 中 可 以 避免 。 

















图 2-19 PDLA 在 24MPa、35% FERRA CO, 中 发 泡 后 的 SEM 
a), b) 一 排 气 12min c), d) 一 排 气 60min 
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2.5.8 纤维 成 纤 技 术 


PLA 的 高 水 蒸气 透 过 率 常 常 妨 碍 其 在 阻 透 性 能 要 求 较 高 的 制品 上 的 应 用 。 不 
过 ， 衣 物 所 用 的 织造 纤维 可 以 利用 这 一 性 能 来 提高 其 “呼吸 能 力 ”。 尽 管 PLA 纤维 
不 像 棉 花 一 样 容易 湿润 ， 但 其 水 蒸气 透 过 率 要 上 比 聚 酯 、 聚 酰胺 纤维 高 得 多 。 

纺 丝 用 PLA 通常 要 求 其 相对 分 子 质量 相对 较 高 ， 数 均 相 对 分 子 质量 一 般 在 
100000 左右 ， 熔 体 流 动 速率 低 ， 这 样 纺 出 来 的 纤维 强度 和 模 量 高 。 纺 丝 用 PLA 的 
具体 物理 性 能 和 力学 性 能 见 表 2-13 。 


R 2-13 纺 丝 用 PLA 树脂 的 物理 与 力学 性 能 












































E AU 数 值 
物理 性 能 
BE (g/cm?) 1.25 
熔 体 流动 速率 / (g/l10min) (190€, 2. 16kg) 4~8 
透 光 性 透明 
力学 性 能 
拉 伸 强度 /MPa 53 
断裂 伸 长 率 (96) 6.0 
冲击 强度 / (J/m) 0. 33 
弯曲 强度 /MPa 60 
弯曲 模 量 /GPa 3.5 


























PLA 纤维 可 以 采用 干 纺 或 熔融 纺 丝 工艺 生产 。 工 业 上 一 般 都 采用 熔融 纺 丝 技术 
生产 PLA 纤维 。 燃 融 纺 丝 用 长 径 比 2 ~ 10 的 拉丝 机 挤 出 成 颖 ,温度 一 般 为 185 ~ 
240% ， 与 聚 烯烃 的 相当 。 此 外 ， 熔 融 温 度 还 取决 于 所 用 PLA 的 光学 纯度 。 光 学 纯 
度 低 的 PLA (HU D- 同 分 异 构 体 含量 高 ) 在 较 低 的 温度 下 加 工 ， 低 温 有 助 于 减轻 热 
解 和 水 解 作用 。 与 注射 成 型 工艺 类 似 ， 纤 维 级 PLA 在 挤 出 机 内 熔融 之 前 需要 将 水 
分 干燥 到 0. 05% (质量 分 数 ) 以 下 ， 以 最 大 限度 减轻 相对 分 子 质 量 的 下 降 。 


2.5.9 超 细 纤维 的 静电 纺 丝 


PLA 已 经 被 成 功 地 静电 纺 丝 ， 用 于 器 官 组 织 、 生 物 医 药 制 品 等 。 大 量 研 究 表 
明 ， 心 脏 、 神 经 系统 、 骨 头 和 血管 组 织 的 再 生 支 架 都 可 以 采用 静电 纺 丝 后 拉 伸 和 / 
或 旋转 目标 收集 器 得 到 的 静电 纺 丝 的 PLA ZEAE, PLA 已 经 静电 纺 丝 成 各 种 超 细 纤 
维 ， 用 作 生 物 活性 剂 的 载体 ， 包 括 抗 菌 素 、 抗 瘤 药 和 抗菌 银色 纳米 粒子 。 此 外 ， 静 
电 纺 丝 技 术 还 成 功用 于 含有 纳米 材料 如 纳米 蒙 脱 土 和 二 氧化 钛 纳米 粒子 的 复合 PLA 
纤维 。 

一 般 来 说 ， 浓 度 低 的 PLA 溶液 有 利于 纺 成 小 直径 的 纤维 。 但 是 这 种 纤维 在 形 
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态 上 不 一 致 ， 而 且 长 度 方向 上 有 珠 粒 〈 图 2-20a 和 b)。 在 纤维 成 型 溶液 中 添加 有 
机 或 无 机 盐 ， 如 甲酸 盐 、 和 氧化 钠 等 来 增强 浴 液 的 导电 性 就 可 以 解决 这 一 问题 。 此 
外 ， 所 用 的 溶剂 也 会 影响 纤维 的 表面 形态 。Bognitzki 等 人 纺 出 了 以 二 氧 甲烷 作 溶剂 
的 5% PLLA 溶液 ， 发 现 PLLA 纤维 表面 有 规则 的 孔 ， 这 主要 是 溶剂 的 快速 相 分 离 
所 致 。 











c) d) 


图 2-20 静电 纺 丝 的 PLA 纤维 的 SEM 
所 用 溶剂 为 含 与 不 含 甲酸 吡啶 盐 的 二 毛 甲 烷 ， 甲 酸 吡啶 盐 能 提高 溶液 的 导电 性 。 
不 含 添加 剂 : a) 5% (质量 分 数 ) PLA b) 196 (质量 分 数 ) PLA 
含 0.8% (质量 分 数 ) 的 甲酸 吡啶 盐 : c) 5% (质量 分 数 ) PLA d) 0.1% (质量 分 数 ) PLA 











近来 ， 静 电 纺 丝 PLA 又 推出 了 一 种 采用 CO, 一 激光 在 熔 体 相 中 纺 丝 的 创新 技 
术 。 该 技术 是 利用 激光 光束 将 PLA 局 部 熔融 ， 使 其 温度 升 高 致 热 分 解 〈 以 前 曾 在 
采用 热 熔 方 法 的 其 他 聚合 物 熔融 一 静电 纺 丝 工艺 上 出 现 过 ) 降低 到 最 低 程度 。 而 
H, 激光 技术 也 避免 了 溶剂 的 使 用 ,使 工艺 更 具 环 保 性 ,得 到 的 纤维 直径 小 
T lum, 

过 去 10 年 来 ， 尽 管 以 各 种 聚合 物 为 原料 的 静电 纺 丝 纤维 技术 有 了 很 大 发 展 ， 
但 静电 纺 丝 超 细 纤 维 还 没有 商业 化 生产 ， 主 要 原因 是 产量 低 ， 需 要 使 用 专用 的 溶 
剂 ， 纤 维 直 径 变 化 大 。 就 现 有 静电 纺 丝 技术 看 ， 这 一 技术 有 可 能 用 于 含有 PLA 纳 
米 纤维 的 药物 和 生物 医药 制品 上 。 
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2.6 PLA 的 全 生物 降解 共 混 物 


PLA 是 可 再 生 资 源 基 聚合 物 ， 是 一 种 可 完全 生物 降解 的 脂肪 族 聚 酯 ， 力 学 强度 
高 ， 但 是 其 性 脆 ， 耐 热 性 差 ， 熔 体 强 度 低 ， 加 工 窗 口 窗 ， 这 在 一 定 程度 上 限制 了 其 
应 用 ， 需 要 对 其 进行 增 万 改 性 。 改 性 方法 有 多 种 ， 包 括 共聚 、 共 混 、 复 配 、 添 加 助 
剂 等 ， 其 中 根据 PLA 的 性 能 要 求 ， 将 其 与 其 他 聚合 物 共 混 ， 是 最 为 常用 的 方法 之 
一 。 依 据 共 混 组 分 的 降解 性 ，PLA 的 共 混 物 分 为 可 生物 降解 材料 和 不 可 生物 降解 材 
料 。 为 了 保持 PLA 共 混 物 仍然 具有 可 完全 降解 性 ， 将 PLA 与 韧性 好 的 生物 降解 聚 
合 物 共 混 ， 既 可 克服 其 韧性 差 等 缺陷 ， 又 可 保持 其 可 生物 降解 性 和 环境 友好 性 ， 这 
种 工艺 受到 关注 。 除 了 与 天 然 高 分 子 材料 如 淀粉 、 壳 聚 糖 等 共 混 外 ， 近 年 来 ， 以 不 
破坏 PLA 的 生物 降解 性 为 前 提 ， 将 PLA 与 其 他 生物 降解 聚合 物 共 混 改 性 的 研究 已 
经 开展 了 很 多 ， 其 中 以 脂肪 族 聚 酯 聚 产 基 烷 酸 酯 (PHA) 、 聚 已 内 酯 (PCL), RT 
ZRT (PBS), OC SiR XARA RT -BEBR (PBAT) 、 聚 碳酸 亚 丙 酯 
(PPC) WE., PBAT, PPC, PCL 等 的 加 入 ， 不 同 程度 地 改善 了 PLA 的 加 工 性 
能 ， 如 流 变 性 能 和 熔 体 弹性 ， 提 高 了 其 韧性 、 力 学 性 能 等 ， 为 拓展 其 更 广泛 应 用 黄 
定 了 基础 。 


2.6.1 PLA 族 共 混 物 


乳酸 单 体 有 两 种 对 映 体 ，L-LA 和 D-LA， 可 以 得 到 从 完全 无 定形 到 半 结 晶 的 
PLA。 性 能 不 同 ， 具体 性 能 取决 于 对 映 体 在 分 子 链 上 的 比例 和 分 布 。 根 据 立体 构 型 
的 不 同 ，PLA 可 以 分 为 聚 左旋 乳酸 (PLLA) 、 聚 右 旋 乳 酸 (PDLA) MR WHIL 
(PDLLA) 3 种 ， 性 能 各 异 。 其 中 ， 常 用 的 是 PLLA 和 PDLLA, PLLA 是 半 结 唱 性 
HJ, T,J3 50 ~60%C ,7 为 170 ~180%C mi PDLLA 是 无 定形 的 透明 材料 ，7, 为 50 ~ 
60% 。 将 3 种 性 能 不 同 的 PLLA, PDLA 和 PDLLA 共 混 ， 发 挥 各 自 的 性 能 优异 ， 可 
以 得 到 不 同性 能 的 PLA 共 混 物 。 

1. PLLA/PDLLA 共 混 物 

PLLA 除了 降解 时 间 长 外 ， 其 硬 且 脆 ， 阻 碍 了 其 在 医疗 上 的 应 用 ， 如 矫形 和 牙 
科 整 形 等 。 一 般 来 说 ， 需 要 添加 增 塑 剂 、 表 面 活性 剂 或 者 是 相 容 剂 对 其 进行 改 性 。 
PDLLA 是 非 结 晶 性 的 ， 降 解 快 ， 因 此 可 以 缩短 PLLA/PDLLA 共 混 物 的 降解 时 间 。 

PDLLA 的 相对 分 子 质量 以 及 共 混 比例 对 PLLA/PDLLA 共 混 物 中 PLLA 的 结晶 
行为 有 显著 的 影响 。 研 究 表 明 ， 当 体系 中 PDLLA 的 M, 6500 ~ 300000 间 变 化 时 ， 
PLLA 仍 可 以 形成 球 晶 ， 但 是 当 两 者 以 等 摩尔 共 混 时 ， 形 成 的 球 晶 大 于 纯 PLLA 的 
球 晶 ; 随 着 PDLLA 相对 分 子 质量 的 增加 ，PLLA 的 球 晶 变 得 不 规则 。 与 高 相对 分 子 
质量 PDLLA (M, =300000) 等 摩尔 共 混 后 在 140% 退火 60min PLLA 的 熔融 温度 
降低 ， 结 晶 度 下 降 ， 结 晶 诱 导 周 期 变 长 ， 球 晶 生 长 速率 下 降 ， 这 可 能 是 PDLLA 与 
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PLLA 两 相 容 组 分 间 有 较 强 的 分 子 缠 结 作用 所 致 。 

研究 还 发 现 ， 将 制备 好 的 PLLA 薄膜 置 于 控 温 热 台 上 ， 快 速 升温 至 80 CC (此 
时 PLLA 处 于 高 弹 态 ) ， 和 恒温 2 min， 然 后 以 不 同 的 冷却 速率 冷却 至 室温 (此 时 PLLA 
处 于 玻璃 态 ， 冷却 速率 分 别 设 定 为 5C/min、2%C/min、0.5%C/min 和 0. 1°C/min, 
图 2-21) 。 结 果 表 明 ， 热 处 理 后 PLLA 结晶 的 加 快 是 通过 增强 成 核 过 程 来 实现 的 ; 
冷却 越 慢 ， 成 核 效 应 越 显 著 ，PLLA 的 结晶 则 越 快 。 与 PLLA 相 比 ，PLLA/PDLLA 
共 混 物 的 成 核 效 应 却 表 现 出 对 冷却 速率 不 敏感 ， 与 非 结晶 性 PDLLA 阻碍 了 热处理 
过 程 中 局 部 有 序 结构 的 形成 有 关 。 
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温度 /'C 
a) b) 
图 2-21 未 处 理 和 以 不 同 冷 却 速 率 处 理 的 PLLA 及 PLLA/PDLLA 共 混 物 的 DSC 升温 曲线 
a) PLLA b) PLLA/PDLLA 共 混 物 








2. PLLA/PDLA 共 混 物 

(1) 结晶 形态 。 研 究 表 明 ，PLA 可 以 与 其 他 立 构 聚合 物 如 D/L-LA EA, HA 
混 物 性 能 随 着 共 混 比例 的 变化 具有 不 同 的 性 能 。PLA 立 构 复合 结构 体 被 用 作 其 自身 
的 成 核 剂 ， 改 进 其 结晶 动力 学 。 与 纯 PLLA 相 比 ， 添 加 立 构 复 合 结构 体 的 PLA 热力 
学 性 能 得 到 大 幅度 提高 。 

PLLA/PDLA (1:1) 共 混 物 的 结晶 形态 与 纯 PLLA 和 PDLA 的 10P3 螺旋 的 斜 
方 晶 系 不 同 ， 共 混 物 形成 了 具有 3/1 EWS RAR Aa "Mu, RT, 
高 达 230% ,在 PLLA 与 PDLA 以 等 摩尔 共 混 时 有 最 大 的 含量 。 当 温度 在 纯 PLLA, 
PDLA 的 7 和“ 共 晶 ” 的 7, 之 间 时 ， 只有“ 共 唱 ”可 以 存在 于 PLLA fH PDLA 的 


Kin, 在 将 PLLA/PDLA [1% ~5% (质量 分 数 ) ] 共 混 物 冷却 至 PLLA 的 7, 以 
下 时 ,这 种 “ 共 唱 ”可 起 到 PLLA 结晶 成 核 剂 的 作用 ， 大 幅度 提高 PLLA 的 结 
nn BE s 

对 熔融 共 混 法 制备 的 PDLA 含量 达 50% (质量 分 数 ) 的 PLLA/PDLA 共 混 物 所 
形成 的 PLLAZPDLA 异 构 体 ( 立 构 复合 结构 体 ) 的 动力 学 研究 表明 ， 半 立 构 复合 结 
构 体 形成 时 间 t, TE 5 ~7min; POM 表明 体系 中 形成 了 PLLA 立 构 复合 结构 构成 的 
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球 晶 和 网 络 结构 的 双 结 晶 结 构 ， 这 种 复杂 的 结构 与 双 立 构 复 合 结构 体 熔 融 峰 、PL- 
LA 熔 体 中 少量 立 构 复 合 结构 的 存在 导致 的 黏度 大 幅度 增加 有 关 。 立 构 复 合 结构 体 
对 PLLA 均匀 结晶 有 成 核 作 用 ， 在 立 构 复合 结构 球 晶 表面 生长 了 PLA 均匀 球 晶 的 横 
BE (图 2-22、 图 2-23)。 
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图 2-22 不 同 温度 时 等 温 形 成 的 立 构 复合 结构 体 的 熔融 性 能 








K] 2-23 PLLA/PDLA 共 混 物 的 POM 











将 PLLA 与 PDLA 共 混 ， 能 提高 其 耐 热 性 能 ， 这 是 由 于 PLLA 与 PDLA 分 子 链 
之 间 强 烈 的 相互 作用 ， 对 映 体 PLAs (PLLA/PDLA) 形成 了 立 构 复合 结构 ， 立 构 复 
合 结 构 的 PLLA/PDLA 共 混 物 的 熔融 温度 (220 ~ 230°C) 高 于 纯 PLLA 和 PDLA 
50T (170 ~180%C ) 左右 ， 而 且 在 接近 熔融 温度 时 仍 能 保持 非 零 强 度 。 由 于 PLLA 
本 身 的 结晶 速度 低 ， 所 以 在 PLLA 中 添加 596 (质量 分 数 ) 的 PDLA， 可 以 大 大 地 
提高 PLLA 的 结晶 度 ， 从 而 使 得 PLLA 的 耐 热 性 能 大 大 增加 。 
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(2) 流 变 性 能 。 将 NatureWorks 的 半 结 晶 PLLA 4032D 和 芬兰 Hycail 公司 的 半 
结晶 PDLA (性 能 见 表 2-14) 在 HAAKE MiniLab 微型 锥 形 双 螺 杆 挤 出 机 上 熔融 共 
混 制 备 PLLA/PDLA 共 混 物 ， 其 中 PLLA/PDLA 共 混 物 中 PDLA 含量 分 别 为 19% ( 质 
量 分 数 ) 3% (质量 分 数 ) 和 5% (质量 分 数 ) 。 为 了 对 比 ， 纯 PLLA 也 在 同样 的 
条 件 下 挤 出 。 图 2-24 为 180% 时 立 构 复 合 结构 体 PLLA/PDLA 形成 时 熔 体 黏度 随 着 
时 间 的 变化 。 有 一 点 需要 说 明 ， 根 据 实 验 步 又 ， 试 样 是 在 30s 内 加 热 到 测试 温度 
的 ， 以 保持 其 非 结晶 态 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 在 PDLA 的 含量 从 0 增加 到 5% (质量 
分 数 ) 时 ， 共 混 物 的 初始 黏度 呈 下 降 趋 势 。 这 与 预期 的 结果 一 致 ， 因 为 PDLA 的 相 
对 分 子 质量 较 低 。 不 过 ， 随 着 时 间 的 延长 ， 熔 体 条 度 逐 渐 增加 ， 直 到 出 现 平 台 。 不 
含 PDLA 时 ， 平 台 黏 度 出 现在 3kPa * s; 而 PDLA 含量 增加 到 5$wt% IN, CEA AE H 
现在 6kPa . s， 增 加 了 1 倍 ， 这 主要 是 PDLA 含量 为 $% (质量 分 数 ) 时 共 混 物 的 
初始 黏度 过 低 ， 只 有 1kPa . s。 上 述 现象 的 解释 有 二 。 一 是 立 构 复合 结构 体 可 能 起 
到 了 固体 颗粒 的 作用 分 散 于 熔 体 中 ， 从 而 使 熔 体 茜 度 增加 。 在 这 种 情况 下 ， 固 体 颗 
粒 可 能 是 立 构 复合 结构 体 层 片 或 者 更 为 复杂 的 球 晶 结构 ， 其 中 含有 非 结 晶体 。 第 二 
个 原因 可 能 是 PLLA 与 PDLA 的 分 子 链 通过 立 构 复合 形成 物理 缠绕 ， 可 以 看 作 是 大 
分 子 结构 。 此 外 ， 物 理 缠绕 的 分 子 链 结构 可 以 从 线形 结构 转变 为 支 链 结 构 ， 因 为 没 
有 参与 立 构 复合 结构 体形 成 的 悬垂 分 子 链 段 可 以 在 对 面 链 上 起 到 支 链 的 作用 。 还 有 
一 个 可 能 的 机 理 是 多 个 链 之 间 形 成 立 构 复合 结构 体 时 通过 物理 交 联 形成 了 三 维 结构 
网 络 。 














表 2-14 ”所 用 PLLA 和 PDLA 的 性 能 

















X A 物 M,/ (kg/mol) PDI D-LA 含量 /% (质量 分 数 ) 
PLLA 109 1.57 2 
PDLA 61 2.1 99. 5 
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图 2-24 180% 时 ， 立 构 复 合 结构 体 PLLA/PDLA 形成 时 熔 体 黏度 随 着 时 间 的 变化 
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从 图 2-25 看 出 ， 低 频 时 纯 PLLA 出 现 了 牛顿 平台 ， 这 是 聚合 物 熔 体 的 典型 特 
征 ; 而 含有 5% (质量 分 数 ) PDLA 的 共 混 物 却 没有 这 一 现象 ， 而 是 复数 黏度 出 现 
了 很 大 的 偏离 ， 这 可 能 与 立 构 复 合 结构 体形 成 所 致 的 分 子 链 间 的 相互 作用 有 关 。 
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图 2-25 有 、 无 立 构 复合 结构 体 时 PLA 的 黏度 特征 





2.6.2 PLA/PBAT 共 混 物 


己 二 酸 -对 葵 二 甲酸 - 丁 二 醇 酯 共聚 物 (PBAT) 是 全 生物 降解 的 芳香 族 聚 酯 ， 
分 子 式 如 图 2-26 所 示 ， 是 热塑性 聚合 物 ， 性 能 类 似 于 LDPE ， 但 力学 性 能 高 ， 而 且 
在 天 然 酶 存在 的 条 件 下 数 周 内 就 能 够 生物 降解 。 由 于 其 具有 优异 的 韧性 (断裂 伸 
长 率 >700% ) 和 生物 降解 性 ， 因 此 , 将 PBAT 与 PLA 熔融 共 混 ， 既 是 改善 PLA ffe 
性 的 有 效 途 径 ， 同 时 也 不 会 破坏 最 终 产物 的 可 生物 降解 性 。 
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K| 2-26 PBAT 的 分 子 式 


将 两 种 或 两 种 以 上 聚合 物 共 混 ， 共 混 物 的 性 能 很 大 程度 上 取决 于 聚合 物 间 的 相 
容 性 。 因 此 , 将 PBAT 与 PLA 共 混 ， 二 者 的 相 容 性 是 决定 PLA/PBAT 共 混 物性 能 
的 关键 因素 之 一 。 此 外 ，PBAT 的 加 入 也 会 影响 PLA 的 结晶 性 能 、 力 学 性 能 和 流 变 
性 能 等 。 

1. PLA/PBAT 共 混 物 的 相 容 性 

(1) 相 容 性 判断 。 两 种 聚合 物 是 否 相 容 的 化 学 指标 之 一 是 二 者 的 溶解 度 参 数 
是 否 相 近 ( 几 种 聚合 物 的 洲 解 度 分 数值 见 表 2-15), PLA 和 PBAT 的 溶解 度 参数 分 
别 为 10. 1 (cal/em? ) ^ FI 23. 0( cal/em? )'， 二 者 在 溶解 度 参 数 上 的 差异 表明 PLA 
与 PBAT 之 间 的 相 容 性 差 ， 因 而 PLA/PBAT 共 混 物 会 产生 相 分离 ， 进 而 导致 拉 伸 性 
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能 下 降 。 但 在 不 同比 例 的 PLA/PBAT 共 混 物 中 出 现 了 不 同 的 相 容 性 结果 。 大 多 数 
研究 表明 ， 在 PBAT 的 添加 量 较 低 时 ，PLA 与 PBAT 的 共 混 物 是 相 容 结构 ;但 是 在 
PBAT 含量 高 时 ， 共 混 物 为 两 相 结 构 。 如 将 马 来 酸 五 (MAH) 和 2，,，5- 二 甲 基 -2, 5 
Z- (WIT ÆA) 正己 烷 (L101) 添加 到 PLA/PBAT 共 混 物 (482-16) 中 在 同 
向 旋转 双 螺 杆 挤 出 机 上 制 得 的 PLA/PBAT = 90/10 共 混 物 只 有 一 个 了 (E 2-17 ) ， 
即使 是 未 添加 MAH 和 L101 的 也 是 如 此 (图 2-27)， 说 明 在 PBAT 添加 量 为 10wt% 
Hf, PLA 与 PBAT 是 相 容 的 。 共 混 物 的 SEM 也 证 实 了 这 一 点 〈 图 2-28) 。 


表 2-15 PLLA, P (DLLA-GA) [38 (DL- 交 了 酯 -co- 甘 醇 酸 )]、PVA、PCL、R-PHB 的 溶解 度 参 数值 


















































K 合 物 &/ (J*3/em">) 测 试 方 法 
22.7 Fedors 参数 计算 得 到 
PLLA eee hee E 
19.0 ~20.5 溶 胀 实验 测试 得 到 
24.4 Fedors 参数 计算 得 到 
P (DLLA-GA) "ym 
25.1 Hoy 参数 计算 得 到 
21.6 模拟 计算 得 到 
PVA 本 
25.8 ~29.1 实验 测试 得 到 
PCL 20. 8 一 
R-PHB 20.6 — 








Xx 2-16 ”实验 配方 (质量 比 ) 









































组 成 PLA PBAT AC® 纳米 Si0> MAH L101 
纯 PLA 100 0 2 0.5 0 0 
PLA/PBAT 90 10 2 0.5 0 0 
PLA/PBAT/M 90 10 2 0.5 2 0 
PLA/PBAT/MLI 90 10 2 0.5 1 0.5 
PLA/PBAT/MI2 90 10 2 0.5 2 0.5 
PLA/PBAT/MI3 90 10 2 0.5 3 0.5 
PLA/PBAT/MIA 90 10 2 0.5 4 0.5 
CD 仅 在 发 泡 时 添加 。 





表 2-17 不 同 PLA/PBAT 共 混 物 的 熔融 性 能 

















体 系 T/T SE AT, /C T/C AH,,/ (J/g) 
PLA/PBAT 52. 34 16. 14 148. 38 20. 11 
PLA/PBAT/M 54.77 16. 50 148. 09 20. 64 
PLA/PBAT/MLI 51.84 18. 76 148. 73 20. 98 
PLA/PBAT/MI2 50.21 20. 10 146. 78 22.23 
PLA/PBAT/MI3 48. 48 22.32 150. 77 25. 58 
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图 2-27 不 同 PLA/PBAT 共 混 物 的 DSC 曲线 
a—PLA/PBAT b—PLA/PBAT/M c—PLA/PBAT/MLI d—PLA/PBAT/ML2 e—PLA/PBAT/ML3 





c) d) 





图 2-28 PLA 及 PLA/PBAT 共 混 物 的 SEM 
a) 纯 PLA b) PLA/PBAT c) PLA/PBAT/M d) PLAPBAT/ML2 


从 图 2-29 PAH, PLA AY Ty OO, Ja lil BEA 169. 8C; 而 几乎 看 不 出 
PBAT AY T,, FE 108°C 处 有 一 个 几 近 消失 的 熔融 峰 。 将 PBAT 混入 PLA Ja, PLA/ 
PBAT 共 混 物 试 样 的 结晶 度 X. 和 熔融 温度 7, 均 随 着 PBAT 用 量 的 增加 而 逐渐 降低 。 
而 且 ，PLA 的 了 在 共 混 物 中 PBAT 的 含量 从 0 增加 到 2. 5% (质量 分 数 ) 时 由 
62.3°C PERS] 58.6 ; 但 是 ，PLA 的 7, 在 共 混 物 中 PBAT 的 含量 从 2.5% (质量 分 
数 ) 增加 到 5% (质量 分 数 ) 和 20% (质量 分 数 ) 时 反而 从 58. 6°C 增加 到 60. 8°C 
和 61.2%C，AT, 增加 ， 说 明 相 容 性 变 差 。 另 外 ， 值 得 注意 的 是 在 PLA 和 了 PLA/ZPBAT 
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共 混 物 的 DSC 曲线 上 在 放 热 起 始 温度 四， 为 114.5% 和 105 ~ 109°C 附近 有 明显 的 
放 热 峰 (图 2-29a ~g)。 实 际 上 ，PLA/PBAT 共 混 物 在 PBAT 的 含量 从 2.5% (Ji 
量 分 数 ) 增加 到 20% (质量 分 数 ) 时 放 热 7, 从 109.1% 下 降 到 105. 0% 。 共 混 物 
的 放 热 峰 最 有 可 能 就 是 在 二 次 加 热 过 程 中 PLA 分 子 的 再 结晶 。 但 是 在 其 冷却 过 程 
中 在 PLA 的 放 热 T ,附近 ( 约 为 114. 5C). PBAT 大 部 分 是 熔融 态 ， 这 不 仅 不 会 促 
DE PLA 的 成 核 ， 相 分 离 的 PBAT 分 子 反 而 会 阻碍 PLA 的 成 核 结晶 和 再 结晶 。 此 外 ， 
由 于 结晶 、 再 结晶 温度 低 ， 亿 , 低 的 不 太 完 善 的 PLA 晶体 还 会 长 大 ， 因 此 ，PLA/ 


PBAT RRHH X., TAA 7, 均 随 着 PBAT 含量 的 增加 而 大 幅度 降低 〈 表 2-18) 。 




















(h) 
Xc=1.7% | 9 
Xc=1.8% (f) 
Xc=2.0% ©) 

z 
ig | -2.8% (d) 
RE | Xc=3.5% (c) 
Xe=3.7% (b) 
Xce=5.2% (a) 

L L 





-50 5 0 25 50 75 100 T25 150 175 200 
温度 /C 
图 2-29 PLA, PBAT 及 不 同 PLA/PBAT 共 混 物 的 DSC 曲线 
(a) PLA/PBAT =100/0 (b) PLA/PBAT =97. 5/2. 5 (c) PLA/PBAT =95/5 
(d) PLA/PBAT =92.5/7.5 (e) PLA/PBAT -90/10 (f) PLA/PBAT =85/15 
(g) PLA/PBAT 280/20 (h) PLA/PBAT =0/100 扫描 速率 40%C/min 


# 2-18 DSC #1 DMA 得 出 的 PLA、PBAT 及 二 者 共 混 物 的 T,、T,, 和 Tw 





























DSC DMA 

eee T/C TC T/C T/C 
100/1 62.3 114.5 169. 8 73.8 

97.5/2. 5 58.6 109. 1 168. 5 69. 5 
95/5 60. 8 109. 0 168.2 71.9 

92. 5/7. 5 60. 9 107.0 167. 8 72.3 
90/10 61.0 106.3 167.1 72.6 
85/15 61.2 105.7 166.3 72.1 
80/20 61.2 105.0 165. 5 72.1 
0/100 -15.9 = 108. 0 -26.1 














从 图 2-30 中 的 拉 伸 试 样 脆 断 面 看 出 ，PLA 试 样 的 脆 断 面 表现 为 脆性 特征 ， 表 
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面 光 滑 (图 2-30a) ; 而 相 比 之 下 ，PBAT 试 样 的 表面 要 粗糙 得 多 ， 有 明显 的 塑性 变 
形 表面 (图 2-30h) 。 将 PBAT 与 PLA 共 混 后 ,在 PBAT $i 2596 (质量 分 数 ) 
后 ， 在 共 混 物 的 脆 断 面 上 分 散 着 很 多 断裂 、 分 离 的 PBAT 液 滴 (图 2-30c ~ g) 。 实 
际 上 ， 随 着 PBAT 含量 的 增加 ， 分 离 的 PBAT 液 滴 数量 大 幅度 增加 。 但 是 ,在 
PLA/PBAT =97.5/2.5 的 共 混 物 中 ， 试 样 的 脆 断 面 比较 光滑 ， 没 有 可 见 的 PBAT 分 
离 相 。 这 种 有 趣 的 现象 表明 ， 在 PBAT 含量 二 5% (质量 分 数 ) 时 ，PBAT 与 PLA 
不 相 容 ,在 共 混 物 中 为 分 离 相 。 但 是 ， 在 PBAT 含量 入 2.5% (质量 分 数 ) 时 ， 
PBAT 与 PLA 相 容 ， 在 共 混 物 中 没有 明显 的 分 离 相 。 
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20um 20um 20um 201m 
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e) f) g) h) 








图 2-30 不 同 PLA/PBAT 共 混 物 的 SEM 
a) PLA/PBAT 2100/0 b) PLA/PBAT 297.5/2.5 c) PLA/PBAT 2-95/5 d) PLA/PBAT =92. 5/7. 5 
e) PLA/PBAT 290/10 f) PLA/PBAT 285/15 g) PLA/PBAT=80/20 h) PLA/PBAT 20/100 


也 有 研究 表明 ， 所 有 PLA/PBAT 共 混 物 试 样 都 是 两 相 结构 ， 尤 其 是 在 PLA 含 
量 为 95% (质量 分 数 ) 9096 (质量 分 数 ) 和 80% (质量 分 数 ) (图 2-31a、b 和 
c) 以 及 20% (质量 分 数 )、30% (质量 分 数 ) (图 2-31f、g) 时 基体 中 分 散 相 呈 
滴 状 颗粒 。 在 PLA 含量 为 70% (质量 分 数 ) 和 50% (质量 分 数 ) 时 ， 共 混 物 试 样 
清楚 地 显示 出 不 连续 的 PLA 相 被 拉 伸 ， 但 是 分 散 相 的 结构 有 很 大 的 不 同 (图 2- 
31d, e); TE PLA/PBAT =70/30 H}, RIE TEW HAAY PBAT 纤维 ( 拉 伸 的 纤维 结 
TJ), PLA 为 连续 相 ， 且 大 多 数 纤维 彼此 分 离 ， 而 在 PLA/PBAT =50/50 共 混 物 中 
两 相连 结 在 一 起 ,彼此 相连 。 此 外 ， 值 得 注意 的 是 ， 一 些 颗 粒 温 在 一 相 中 ， 而 这 一 
相 又 被 另 一 相 所 包 履 ， 这 清楚 表明 ， 在 这 一 比例 时 ， 共 混 物 为 共 连 续 相 结构 。 一 般 
认为 二 元 聚合 物 共 混 物 的 共 连 续 相 是 在 相 转 变 附近 的 共 混 比 内 形成 的 ， 因 此 ， 
PLA/PBAT (70/30) 共 混 比 可 以 认为 是 PLA/PBAT 共 混 物 相 转变 的 起 始 比 例 。 这 
一 结构 与 流 变 性 能 结果 一 致 。 此 外 ， 共 连续 相 结构 总 是 一 种 过 渡 的 相 态 结构 ， 在 这 
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种 状态 时 分 散 相 结构 转 变 为 另 一 种 分 散 态 。 对 于 不 相 容 的 二 元 聚合 物 共 混 物 ， 共 连 
续 比 例 总 是 很 窄 的 。 因 此 ， 持 续 不 断 地 增加 PBAT 含量 ， 使 共 连 续 相 结构 遭 到 破坏 ， 
代 之 以 PBAT 相 成 为 连续 相 。 在 图 2-31f 中 可 以 清楚 地 看 到 ， 在 PBAT 含量 为 70% 
(质量 分 数 ) 时 ， 小 的 滴 状 颗粒 和 一 些 短 纤 分 散在 PBAT 基体 中 。 应 该 指出 的 是 ， 尽 
管 PLA/PBAT =70/30 与 PLA/PBAT -30/70 二 者 比例 相同 ， 即 都 是 70/30, 但 是 在 
PLA/PBAT (30/70) 中 PLA 为 分 散 相 ， 大 都 是 滴 状 颗粒 ， 而 不 是 被 拉 伸 的 结构 。 这 
可 能 是 两 种 共 混 物 中 黏度 比 不 同 所 致 。 如 果 PLA 为 基体 ，PBAT 与 PLA 的 黏度 比 为 
1.7 -2.1; 而 PBAT 为 基体 时 ，PLA 与 PBAT 的 黏度 比 为 0.5 ~0.6。 一 般 认为 在 黏度 
比 为 0.5 ~1 时 ， 有 利于 形成 小 的 滴 状 颗粒 ， 在 图 2-312 rP, TE PBAT 用 量 达 到 
80wt% 时 ， 形 成 了 大 量 分 散 的 小 液 滴 。 还 可 以 看 到 ， 这 一 共 混 物 中 的 液 滴 比 PLA/ 
PBAT =80/20 共 混 物 中 的 更 小 ， 更 规则 。 这 种 结构 使 7”、C' 和 6" 大 幅度 增加 。 














g) 
2-34 PLA, PBAT 及 其 共 混 物 的 SEM 
a) 95/5 b) 90/10 c) 80/20 d) 70/30 e) 50/50 1) 30/70 g) 20/80 


(2) 提高 相 容 性 的 途径 。 为 了 最 大 限度 地 发 挥 PBAT 对 PLA 的 增 韧 改 性 效果 ， 
必须 提高 二 者 的 相 容 性 。 提 高 PBAT 与 PLA 相 容 性 的 方法 有 多 种 ， 如 在 PLA/PBAT 
共 混 物 中 加 入 第 三 组 分 聚合 物 PCL、 使 用 反应 性 增 容 剂 甲 基 丙烯酸 缩水 甘油 酯 
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(GMA), KRT H (TBT) 、 多 环 氧 基 增 容 
剂 (REC) 、 使 用 增 塑 剂 乙酰 柠檬 酸 三 正 丁 酯 
(ATBC) 等 。 

1) 添加 PCL。 在 PLA/PBAT 共 混 物 中 加 
入 PCL 可 以 改善 PLA 与 PBAT 的 相 容 性 ， 提 高 
共 混 物 的 冲击 强度 、 拉 伸 强 度 和 拉 伸 弹性 模 
量 ; 在 PCL 含量 为 2 份 时 共 混 物 两 相 之 间 具 有 
良好 的 相 容 性 (AI 2-32, Bl 2-33 ) 。 


冲击 强度 /(kJ/m2) 


35 


30 


25 





20 1 1 1 1 1 
0 


PCL 含 量 / 份 


2-32 PCL 增 容 PLA/PBAT 
共 混 物 的 缺口 冲击 强度 





c) 
图 2-33 PCL 增 容 PLA/PBAT 共 混 物 试 样 冲击 断面 的 SEM 
a) PCL 含量 / 份 ; 0 b) PCL 含量 / 份 ; 0.5 c) PCL 含量 / 份 ; 2 d) PCL 含量 / 份 ; 5 


d) 


2) WA AEA Pak H illii (GMA), HI GMA TES BOW HESS Ae Fill, HIR 
融 共 混 法 制备 PLA/PBAT 共 混 物 可 以 改善 二 者 之 间 的 界面 。 结 果 表 明 ， 随 着 PBAT 
用 量 的 增加 ， 共 混 物 的 冲击 强度 和 拉 伸 模 量 增 加 ， 而 且 在 PLA/PBAT =75 : 25 时 
冲击 强度 达到 最 佳 值 ( 表 2-19); 在 GMA 存在 时 PLA/PBAT 共 混 物 间 界 面 秋 接力 
提高 ; PLA 和 PBAT 的 熔融 峰 相 互 靠 近 ; 而 且 PBAT 在 PLA 中 的 分 散 良 好 。 


表 2-19 不 同 PLA/PBAT 共 混 物 的 力学 性 能 


























PLA/PBAT/C20A/GMA | 拉 伸 强度 /MPa 拉 伸 模 量 /MPa | 冲击 强度 / (J/m) | 断裂 伸 长 率 (%) 
100/0/0/0 48. 71 1254 21. 09 4.5 
0/100/0/0 11. 03 39. 06 54.28 521.6 
85/15/0/0 31.26 900. 2 25.72 5.1 
80/20/0/0 32. 02 903. 5 43.35 5.7 
75/25/0/0 29.47 808. 15 50. 44 6.75 
72/25/0/3 22. 15 1314. 23 63. 85 6.6 

















(68) 





第 2 章 “ 聚 乳酸 及 其 纳米 复合 材料 | 

















(5) 
PLA/PBAT/C20A/GMA | 拉 伸 强度 /MPa 拉 伸 模 量 /MPa | 冲击 强度 / (J/m) | 断裂 伸 长 率 (96) 
70/25/0/5 30. 52 1746. 4 76. 56 6.5 
61/25/5/3 19. 36 1841. 40 41.58 2.8 
65/25/5/5 26. 55 2106. 66 46. 90 2.4 














3) 添加 钛 酸 四 丁 酯 (TBT). Ae FA WR AEE E OL es at E iil 4 AY PLA/PBAT 
共 混 物 用 TBT 酯 化 后 ，PLA 5 PBAT 之 间 的 相互 作用 大 大 增强 ， 相 容 性 提高 。 随 着 
TBT 用 量 的 增加 ， 光 滑 界 面 完 全 消失 ， 代 之 以 粗糙 表面 ， 伴 随 着 出 现 了 类 丝 状 纤维 
(图 2-34) ， 表 明 二 者 界面 间 的 相互 作用 增强 ， 二 者 间 形 成 了 PLA-g-PBAT ERY, 


KAI 








2 100m 
a) b) c) 
图 2-34 不 同 TBT 含量 时 的 PLA/PBAT 共 混 物 的 SEM 
a) TBT 用 量 /% (质量 分 数 ) =0 b) TBT 用 量 /% (质量 分 数 ) =0.1 c) TBT 用量 /% (质量 分 数 ) =0.5 








4) 添加 反应 性 多 环 氧 基 增 容 剂 (REC), MA 2-35 的 DSC 可 以 发 现 ， 加 入 
REC 前 PLA/PBAT 共 混 物 中 PLA FAHY 7,59 61.9°C ，PBAT FHA) 7,4 - 32.8, AT, 
为 94.7% ; 随 着 REC 添加 量 的 增加 ，PBAT 相 的 7 逐渐 升 高 ，PLA 相 的 TAP 
降 ，A7, 逐 渐 减 少 ，REC 添加 量 为 1.4 份 时 共 混 物 中 PBAT 的 7, 升 至 - 29.9, 
PLA 的 也 为 61.5% ，A7. 为 91.4% ， 共 混 物 的 A7. 比 添加 REC 前 降低 3.3%C ， 说 明 


相 容 性 得 到 改善 
PLA60/PBAT40 


PLA60/PBAT40/RECO.6 


PLA60/PBAT40/REC1.0 
PLA60/PBAT40/REC1.4 


—50 0 50 100 150 200 
温度 /CC 
2-35 REC 增 容 PLA/PBAT 共 混 物 的 二 次 升温 DSC 曲线 
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由 图 2-36a 可 知 ， 增 容 前 PLA/PBAT 共 混 物 中 分 散 相 形状 、 尺 寸 不 均 ， 分 散 相 
尺寸 在 3 ~10pm 范围 内 变化 ， 两 组 分 间 的 相 界 面 较为 清晰 ， 这 些 都 说 明 PLA 和 
PBAT 之 间 相 容 性 较 差 ， 图 2-36b ~ e 为 REC 含量 逐渐 增加 后 共 混 物 的 微观 形 貌 ， 
可 以 发 现 共 混 物 逐渐 从 海 一 岛 结 构 向 海 一 海 结构 过 渡 ， 两 组 分 之 间 的 相 界 面 变 模 
Wi; 另外 ， 样 品 在 冲击 过 程 中 “拉丝 ”形成 纤维 状 结构 ， 这 说 明 两 相 之 间 界 面 结 
合作 用 增强 。 这 些 都 表明 REC 的 加 入 可 以 有 效 地 提高 PLA/PBAT 共 混 物 的 相 容 性 。 
当 REC 用 量 为 1.4 份 时 共 混 物 呈 现 出 良好 的 相 容 性 ， 此 时 共 混 物 冲击 强度 增加 
132% 、 断 裂 伸 长 率 提 高 162% 。 








d) e) 


图 2-36 REC 增 容 PLA/PBAT 共 混 物 的 冲击 断面 形 貌 




















a) REC 用 量 / 份 =0 b) REC 用 量 / 份 =0.2 c) REC 用 量 / 份 =0.6 
d) REC 用 量 / 份 =1.0 e) REC 用 量 / 份 =1.4 











5) 添加 增 塑 剂 乙酰 柠檬 酸 三 正 丁 酯 (ATBC)。 在 密 炼 机 中 制备 的 PLA/PBAT 
Je (0/100, 25/75, 50/50, 75/25, 100/0) 和 添加 ATBC 的 相应 共 混 物 (07 
100A, 25/75A, 50/50A, 75/25A, 100/0A) 的 SEM 显示 ， 所 有 共 混 物 均 为 明显 
的 两 相 结构 ， 不 论 PLA 还 是 PBAT， 都 以 液 滴 的 形式 分 散 于 基体 中 ， 这 在 熔 体 黏度 
相差 很 大 的 两 相 体系 中 很 常见 。 但 是 这 还 不 能 作为 PLA/PBAT 共 混 物 相 容 性 的 结 
论 ， 因 为 从 DSC 中 看 到 的 是 二 者 部 分 相 容 。 不 论 有 无 增 塑 剂 ， 两 相 清晰 可 见 
(图 2-37) ， 表 明 富 PLA 相 和 富 PBAT 相间 结合 力 低 。 

图 2-38 的 DSC 曲线 表明 ， 共 混 物 中 ，PLA H T BEE PBAT 含量 的 增加 而 降低 ， 
最 大 降幅 为 3. 8% 。 如 果 二 者 不 相 容 ， 不 可 能 出 现 这 一 结果 ， 所 以 这 一 降幅 (尽管 
很 小 ) 表明 有 少量 的 PBAT 容 于 PLA 中 ， 形 成 富 PLA 相 (同时 也 形成 了 富 PBAT 
TH), ， 说 明 PLA/PBAT 共 混 物 为 部 分 相 容 共 混 物 。PLA 的 冷 结晶 温度 和 熔融 温度 降 


Co) 
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低 也 表明 二 者 部 分 相 容 。 





c) f) 


Al 2-37 PLA/PBAT 共 混 物 的 SEM 
a) 未 添加 ATBC 的 共 混 物 配 比 =25/75 b) 未 添加 ATBC 的 共 混 物 配 比 =50/50 
c) 未 添加 ATBC 的 共 混 物 配 比 =75/25 d) 添加 ATBC 的 共 混 物 配 比 =25/75A 
e) 添加 ATBC 的 共 混 物 配 比 =50/50A f) 添加 ATBC 的 共 混 物 配 比 =75/25A 











对 于 纯 PLA, ATBC 加 入 后 ， 对 PLA 起 到 了 增 塑 剂 的 作用 ，PLA 的 T, rH 
60. 7C 下降 到 43.9°C; 但 是 在 PLA/PBAT 共 混 物 中 ，ATBC 对 PLA 的 增 塑 作用 实 
际 上 不 存在 了 ， 这 是 因为 ATBC 溶 于 富 PBAT 相 中 了 。 在 ATBC 的 添加 量 达到 2096 
(质量 分 数 ) (相对 于 PLA. 的 用 量 ) 时 ，PLA/PBAT 共 混 物 的 断裂 伸 长 率 大 于 
150% ; TE PLA/PBAT 不 同 配 比 (90/10, 80/20 和 75/25) 时 ，ATBC 都 有 增 塑 作 
用 。 热 性 能 分 析 表 明 ATBC 优先 溶 于 PBAT 中 ， 这 归 因 于 ATBC 与 PBAT 间 近 似 
的 局 部 偶 极 作用 ， 因 而 PLA 基体 中 的 PBAT 相 起 到 保存 ATBC 的 作用 ， 降 低 低 相 对 
分 子 质量 的 ATBC 向 表面 迁移 的 速度 ， 对 不 同 应 用 中 保持 力学 性 能 的 稳定 起 到 积极 
的 作用 。 
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在 PLA 中 至 少 添加 20% (质量 分 数 ) 的 
PBAT 才能 使 脆性 的 PLA 基体 得 到 增 韧 ， 但 是 
少量 ATBC 的 增 塑 使 其 只 有 在 适宜 的 条 件 下 才 
能 提高 共 混 物 的 断裂 伸 长 率 ,尤其 是 ， 添 加 eu: 
ATBC 2 BF ICH WAR, K Ay HB FAI AT 
PBAT 域 间 颗粒 间距 。 但 是 这 一 效应 在 75/25 的 
PLA/PBAT 共 混 物 中 不 太 明 显 ， 因 此 正确 选择 
PLA 与 PBAT 的 配 比 就 能 控制 相 态 结构 的 发 展 。 

2. 结晶 行为 

PLA 的 结晶 慢 ， 在 注射 成 型 等 快 冷 工 艺 中 
其 结晶 受到 很 大 影响 ， 结 唱 度 低 ， 使 制品 收缩 
率 加 大 ， 影 响 制 品 的 力学 性 能 。 研 究 表明 ， 在 
PLA 中 添加 PBAT 会 增加 共 混 物 的 结晶 体 数量 ， WEG 

YA 十 日 ab MY 
uke nla ee Pie RE 图 2-38 PLA/PBAT 共 混 物 
AN ENA HH 的 升温 DSC 曲线 

(1) PLA/PBAT 共 混 物 。 从 图 2-39 可 以 看 
出 ,， 纯 PLA 在 117.8 人 处 有 一 个 冷 结 晶 放 热 峰 。 将 曲线 b ~e 与 比较 可 以 发 现 ， 
PBAT 的 加 入 ， 使 共 混 物 的 冷 结 晶 峰 下 降 了 将 近 10% ， 而 且 峰 变 窗 ， 说 明 PLA 的 结 
品 能 力 增 强 。 从 表 2-20 看 出 ， 不 同 共 混 物 的 AM, A AH, Beit, RH PLA 以 30°C/ 
min 的 速率 冷却 时 基本 上 是 非 结 晶 的 ， 这 说 明 PLA 在 冷却 时 间 内 不 能 结晶 。 表 2-20 
中 纯 PLA 在 加 热 速 率 为 10%C/min 时 的 AH All AH, ARF 5°C/min 时 ， 说 明 加 热 速 率 
高 时 PLA 没有 足够 的 时 间 完 成 结晶 ， 结 唱 度 低 。 但 是 ， 不 论 加 热 速率 和 了 PBAT 含量 
是 多 少 ， 共 混 物 中 PLA 的 再 结晶 程度 近乎 一 样 。 所 以 ， 可 以 得 出 结论 : 与 纯 PLA 
相 比 ， 加 入 PBAT 大 大 提高 了 PLA 的 结晶 速率 ; 而 且 如 果 时 间 足 够 〈 如 加 热 速 率 
5C/min) 时 ， 纯 PLA 和 共 混 物 中 的 PLA 将 结晶 到 相同 程度 。 所 以 ， 加 入 PBAT 不 
会 增加 共 混 物 中 PLA 的 最 终结 晶 度 。 


表 2-20 纯 PLA X PLA/PBAT 共 混 物 在 不 同 加 热 速 率 时 的 了 T.、AE.、7, 和 AX, 


PLA/PBAT 100/0 

















热流 /((W/g) 





















































5C/min 10C/min 
PBAT 
peu T/ | AH./ T,/ (C) AH,/ | T./ | AH,/ T,/ (€) AH, / 
mu (96) 
(CC) | (O78) 1 2 (Mg) i (Mg) 1 2 (Vg) 
0 117.8 | 23.4 | 151.1 | 154.3 | 23.5 127 9. 12 一 153. 3 11.0 
5 103.7 | 25.3 | 146.9 | 154.3 | 26.7 112 24.5 | 148.8 | 153.8 24.7 
10 106.9 | 23.7 | 146.9 | 154.1 | 24.0 118 25.2 | 150.3 | 153.3 25.3 
15 105.4 | 23.1 | 146.4 | 154.1 | 24.9 116 26.0 | 149.3 | 153.8 26.1 
20 106.2 | 24.3 | 146.7 | 154.1 | 24.5 118 24.7 | 149.3 | 153.3 25.5 
100 — — 120. 1 一 14.9 一 一 一 122. 3 15. 6 
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1 1 1 r L J 
40 60 80 100 120 140 160 180 
温度 /C 
图 2-39 PLA/PBAT 共 混 物 的 熔融 DSC 曲线 
JI AE SÉ. 59C/ min 二 次 加 热 曲线 
PBAT 含量 /% (质量 分 数 ) : a—100 b—20 c—15 d—10 e—5 f 0 
































从 图 2-40 的 POM 中 看 出 ，PLA 冷 结晶 的 球 晶 很 小 ， 而 且 数 量 巨 大 ， 消 光 时 几 
平 无 法 辨认 (图 2-40e) 。 在 所 有 POM 图 片 中 ， 消 光 时 黑色 的 阴影 都 融入 照片 背景 
中 ， 只 留 下 明亮 部 分 ， 很 容易 看 见 ， 很 明显 ， 共 混 物 的 结晶 温度 低 于 纯 PLA。 在 同 
样 的 温度 时 ，PLAZPBAT (Swt% ) 共 混 物 的 晶体 数量 和 结晶 度 都 远 远 大 于 纯 PLA, 
这 与 DSC WAHAB 








c) d) g) h) 


Kd 2-40 24] PLA fil PLA/PBAT (95/5) 共 混 物 在 加 热 过 程 中 的 POM， 加 热 速 率 10 *C/min 
a) 纯 PLA, 100% b) PLA/PBAT, 100% c) # PLA, 120 d) PLA/ PBAT, 120% e) 纯 PLA, 140% 
f) PLA/PBAT, 140C g) £2 PLA, Æ 110% 等 温 结晶 15min h) PLA/PBAT, 在 110°C 等 温 结 晶 15min 








(2) PLAZPBAT/ 增 塑 剂 体系 。 在 熔融 共 混 法 制备 的 PLA/PBAT/ATBC 共 混 物 


(73) 
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中 PLA/PBAT 为 80/20 (质量 比 ) 时 ， 随 着 ATBC 用 量 的 增加 ，PLA 的 到 、 结 晶 温 
度 和 了 ,都 降低 了 ， 结 晶 度 提高 了 〈 表 2-21) ， 球 唱 增 长 速度 增加 了 。 


表 2-21 PLA 及 其 共 混 物 的 熔融 与 结晶 性 能 




















PLA/PBAT/ATBC rec T/C T/C X, (%) 
100/0/0 63.2 - 166. 7 1.9 
80/20/0 62.7 115.9 164. 7 3.3 
80/20/10 46.4 96.2 163.4 7.1 
80/20/20 31.8 84. 9 159.0 10.0 
80/20/30 11.8 68.5 153.0 17.1 
0/100/0 -30.1 = 123.7 = 














所 研究 的 各 种 比例 的 PLA/PBAT 都 有 两 相 结构 ， 但 是 DSC, DMA 等 也 证 实 共 
混 物 部 分 相 容 ， 即 两 相 共存 : 一 相 为 富 PLA 相 ， 一 相 为 富 PBAT 相 ， 即 使 一 相 中 只 
有 很 少 的 第 二 相 。 部 分 相 容 的 证 据 如 下 : 一 是 DSC, DMA 证 实 ， 加 入 PBAT 后 富 
PLA 相 的 也 移 向 低温 方向 ;二 是 共 混 物 中 PLA 的 T 有 小 幅度 的 下 降 ; 三 是 球 晶 增 
长 速率 随 着 共 混 物 组 分 的 变化 而 变化 ; 四 是 PBAT 包含 在 PLA 球 晶 中 。 增 塑 剂 AT- 
BC 既 能 增 塑 PLA， 也 能 增 塑 PBAT (从 了 .的 下 降 和 结晶 速率 的 增加 上 看 出 ) 。 对 于 
PLA/PBAT 共 混 物 而 言 ，ATBC 更 多 的 是 包含 在 富 PBAT 相 中 ， 而 不 是 富 PLA 相 
中 。 将 ATBC 和 PBAT 添加 到 PLA 中 后 ， 二 者 对 总 的 结晶 速率 有 协同 作用 ， 总 的 结 
唱 速 率 高 于 二 者 单独 添加 时 。 在 PLA 中 加 入 ATBC Ja, ATBC 的 增 塑 作用 使 快速 冷 
却 过 程 中 结晶 度 提高 ， 而 在 PBAT 作为 分 散 相 存在 的 情况 下 ， 共 混 比 例 适宜 时 ， 这 
一 效果 减弱 。 

从 图 2-41 看 出 ， 加 入 PBAT 后 ， 共 混 物 的 结晶 速率 变 了 ， 这 归 因 于 杂质 的 存 
在 使 成 核 密度 发 生变 化 ， 也 可 能 是 共 混 
物 部 分 相 容 所 致 。 加 入 增 塑 剂 后 ， 这 一 n PLA/PBAT 




















变化 被 加 大 了 。 因 为 ATBC 加 入 后 , 增 L| 5 1000A 
强 分 子 运 动能 力 ， 因 而 提高 了 总 的 结晶 2 7525A 
速率 ; 同样 的 原因 ， 也 使 结晶 温度 降 - osh EUN 
低 ， 因 为 增 逆 的 分 子 链 需 要 更 大 的 过 冷 = 


度 才能 结晶 。 此 外 ， 从 图 2-41 还 可 以 看 
出 ，ATBC 对 纯 PLA 起 到 了 增 塑 作用 ， 03+ 
其 结晶 速率 提高 了 。 但 是 ， 将 PBAT 作 
为 分 散 相 并 同时 添加 ATBC 后 对 共 混 物 | 











的 结晶 速率 起 到 了 协同 作用 ,而且 这 种 90 95 100 105 110 115 
协同 作用 与 PBAT 间 的 关系 复杂 。 含 有 Terc 








ATBC 的 75/25 Jti (72/25A) 的 富 “图 2-41 ARIA] PLA/PBAT 共 混 物 的 结晶 速率 
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PLA 相 总 的 结晶 速率 增加 幅度 大 于 100/0A 和 50/50A。 

从 图 2-42 可 以 看 出 PLA 的 球 晶 ， 但 是 看 不 到 PBAT 的 球 晶 增 长 。 球 唱 周 围 的 
液 滴 再 次 证 明了 熔融 态 时 两 相 的 存在 。 但 是 ,在 含有 PBAT 的 共 混 物 的 球 晶 内 也 有 
液 滴 ， 这 可 能 是 熔融 的 富 PBAT 相 夹 在 球 晶 的 超 结构 中 。 一 相 中 的 球 晶 被 另 一 相 所 
包含 是 部 分 相 容 共 混 物 中 常见 的 现象 。 不 过 不 相 容 共 混 物 中 也 有 这 种 现象 。 从 图 中 
还 可 以 看 出 ， 加 入 25% (质量 分 数 ) 的 PBAT 或 者 是 10% (质量 分 数 ) 的 ATBC 
后 ,成 核 密度 大 幅度 下 降 。 加 入 PBAT 时 ，PLA 中 的 杂质 可 能 转移 到 了 PBAT M, 
因此 成 核 速率 下 降 。 加 入 ATBC JA, PLA 分 子 运动 能 力 增强 ， 高 温 下 ， 成 核 速率 下 
降 (图 2-43)。 





a) b) c) 
图 2-42 120CIN, Ala] PLA/PBAT 共 混 物 的 球 晶 结 构 
a) PLA/PBAT=100/0 b) PLA/PBAT -100/0A c) PLA/PBAT =75/25 





(3) PLA/PBAT/ 增 容 剂 体系 。 
反应 性 多 环 氧 基 增 容 剂 (REC) 的 
加 入 有 利于 PLA/PBAT 共 混 物 的 冷 
结晶 。 从 表 2-22 中 可 以 看 出 ,不 同 
组 分 的 PLA 的 7. 均 维持 在 60% 7c 
右 ， 熔 融 峰 也 保持 在 149 ~ 153, 


J a PLA/PBAT 
= 100/0 
75/25 
50/50 
25/75 
100/04 


e 
A 
v 
a 






G/(um/min) 
o 
S 








说 明 PBAT 和 增 容 剂 的 加 入 对 PLA 0.06 

的 也 和 也 影响 较 小 。 然 而 ，PLA 的 0.04 

冷 结 唱 峰 温度 随 着 增 容 剂 含量 的 增 jas 

加 而 逐渐 降低 。 一 般 认 为 冷 结 晶 峰 aol ama 

的 产生 与 分 子 结构 有 关 ，PLA T 110 115 120 125 130 135 140 145 


链 刚 性 较 大 ,结晶 较 慢 ， 在 熔融 态 ToC 

下 降温 过 快 导致 PLA 分 子 链 段 来 不 ”图 2-43 不 同 PLA/PBAT 共 混 物 的 球 晶 增 长 速率 
及 形成 有 序 结构 就 失去 运动 能 力 ; 

而 在 再 次 升温 过 程 中 ， 原 来 被 束缚 的 PLA 分 子 链 段 吸收 一 定 能 量 后 开始 重新 运动 
并 排列 成 有 序 结构 ， 由 此 出 现在 玻璃 化 转变 和 熔融 之 间 的 冷 结晶 现象 。 加 入 增 容 剂 
Ja, 5 PLA 和 PBAT 反应 形成 支 化 物 ， 这 种 结构 有 利于 PLA 结晶 成 核 ， 所 以 冷 结 


(5) 
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晶 过 程 可 以 在 较 低 的 温度 下 发 生 。 由 图 2-44 可 以 看 出 ，PLA 的 冷 结晶 温度 随 着 增 
容 剂 的 加 入 向 低温 方向 移动 ， 由 117%C 降低 至 110% 。 其 中 共 混 体系 中 PBAT 在 
110% 存 在 熔融 峰 ， 由 于 PBAT 在 共 混 物 中 所 占 比例 较 少 [20% (质量 分 数 )] ， 同 





























时 在 110%C 附近 有 PLA 的 冷 结晶 放 热 峰 ， 所 以 PBAT 的 炊 融 峰 不 明显 。 
表 2-22 PLA/PBAT 共 混 物 的 熔融 与 结晶 参数 
PLA/PBAT/REC T/C T/C H./ (Vg) T/C Hi/ (J/g) X. (96) 
80/20/0 59. 45 117. 62 13. 85 153. 53 20. 68 6. 83 
80/20/0. 1 60. 32 115. 72 14, 25 152. 32 20. 51 6. 26 
80/20/0. 3 59. 66 114. 98 13.98 151. 83 20. 37 6. 39 
80/20/0. 5 59. 30 114. 34 14. 45 150. 12 18.91 4. 46 
80/20/0. 7 60. 13 110. 21 14. 78 149. 70 18. 62 3.84 























一 一 吸 热 热流 /(J/8) 
| | 
3k ES 








从 表 2-22 可 以 看 出 ， 随 着 增 容 剂 含量 的 增加 ，PLA 的 绝对 


1 
40 60 80 100 


1 
120 140 160 180 


温度 /C 
图 2-44 PLA/PBAT 共 混 物 的 DSC 曲线 
PLA/PBAT/REC: 1*—80/20/0 2*—80/20/0.1 3*—80/20/0.3 4*—80/20/0.5 5*—80/20/0.7 








+ A 
25 dh 


度 达 到 696 A 


A; 当 增 容 剂 添加 量 超过 0.5% (质量 分 数 ) 后 ， 结 唱 度 逐渐 降 至 3. 84% 。 这 是 
由 于 反应 性 增 容 剂 导致 PLA 产生 支 链 结构 ， 支 链 因 为 本 身 位 阻 作用 而 使 得 PLA 分 


子 链 折 琶 进 入 唱 区 更 加 困难 。 增 容 剂 含量 较 低 时 ， 支 链 较 少 ， 位 阻 效应 不 明显 ; 











但 





是 随 着 增 容 剂 含量 的 增加 ， 支 链 逐 渐 增 多 ， 对 PLA 结晶 阻碍 的 影响 效应 加 剧 ， 所 





以 其 绝对 结晶 度 出 现 逐 渐 降 低 的 趋势 。 


3. 流 变 性 能 


PLA 的 熔 体 弹性 差 ， 强 度 低 ， 不 利于 吹 塑 薄膜 、 撞 出 发 泡 和 中 空 成 型 等 加 工 。 
而 流 变性 能 研究 表明 ，PBAT 的 熔 体 弹性 和 黏度 都 高 于 PLA， 而 且 共 混 物 的 熔 体 弹 
性 和 黏 性 随 着 PBAT 用 量 的 增加 而 增加 。PBAT Æ PLA 的 同时 ， 也 改善 了 PLA 


在 挤 出 过 程 中 的 加 工 性 能 ， 因 为 其 在 低温 挤 出 时 起 到 了 润滑 剂 的 作用 。 
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(1) PLA/PBAT 共 混 物 。 由 图 2-45、 图 2-46 可 以 看 出 ,在 PLA 中 加 入 PBAT 
后 ， 低 频 时 ，PLAZPBAT 共 混 物 的 储 能 模 量 随 着 PBAT 含量 的 增加 而 增加 ; PBAT 
用 量 对 体系 的 损耗 模 量 影响 不 大 ， 但 松弛 模 量 随 着 PBAT 的 添加 而 增加 ; 而 且 
PBAT 的 添加 也 使 共 混 物 的 熔 体 黏度 逐渐 增加 ， 流 动能 降低 ; 此外，PBAT 还 使 熔 
体 流动 速率 降低 ， 这 与 PLA/PBAT 做 体 剪 切 变 稀 行 为 一 致 。 随 着 PBAT 含量 的 增 
加 ， 采 用 人 燃 融 共 混 法 在 双 螺 杆 挤 出 机 上 制备 的 PLA/PBAT 共 混 物 的 剪 切 变 稀 趋 势 
增强 。 但 是 在 低频 时 ， 含 有 20% (质量 分 数 ) PBAT 的 共 混 物 的 复数 模 量 、 储 能 模 
量 和 损耗 模 量 都 高 于 PBAT 含量 为 50% (质量 分 数 ) 时 的 共 混 物 。 随 着 PBAT 含量 
从 5% (质量 分 数 ) 增加 到 50% (质量 分 数 ) ， 出 现 了 三 种 明显 不 同 的 相 态 结构 
一 一 球形 液 滴 状 分 散 相 、 拉 伸 纤维 状 结构 和 共 连 续 相 。 在 PBAT 含量 二 70% (质量 
分 数 ) 时 ， 又 变 为 液 滴 状 分 散 相 ， 而 此 时 是 PLA 颗粒 分 散在 PBAT 基体 中 。 此 外 ， 
PLA/PBAT -20/80 共 混 物 中 的 PLA 液 滴 状 颗粒 明显 小 于 PLA/PBAT = 80/20 共 混 
物 ， 而 且 也 更 为 规则 ， 尽 管 两 种 共 混 物 的 分 散 相 含量 相同 。 
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KI 2-45 175°C Hf PLA 及 PLA/PBAT 共 混 物 的 流 变性 能 
a) 储 能 模 量 b) 损耗 模 量 c) 复数 黏度 





(2) PLA/PBAT/ 增 容 剂 体系 (配方 见 表 2-16)。 在 PLA/PBAT 共 混 物 中 添加 
反应 性 增 容 剂 能 够 提高 共 混 物 的 熔 体 弹性 。 从 图 2-47a 看 出 ， 不 论 是 在 低频 还 是 高 
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频 时 ，PLAZPBAT 共 混 物 的 复数 黏度 都 高 于 纯 PLA， 这 充分 证 明 PBAT 对 提高 PLA 
AY Be EE AE HS ACE, [ELE RS MAH, PLA/PBAT 共 混 物 的 复数 黏度 大 幅度 
下 降 ， 这 可 能 是 单独 存在 的 MAH 在 发 泡 过 程 中 起 到 增 塑 剂 的 作用 。 含 有 2% (T 
量 分 数 ) 的 MAH 和 0.5% (质量 分 数 ) 的 L101 的 PLA/PBAT 共 混 物 的 复数 黏度 
最 大 ， 这 说 明 MAH 和 L101 在 PLA 5j PBAT 间 反 应 ，MAH 接 枝 到 PLA 和 PBAT E, 
增强 了 聚合 物 分 子 链 间 的 作用 力 和 相 容 性 ， 大 幅度 提高 了 共 混 物 的 熔 体 弹性 ; 














L101 的 主要 作用 可 能 是 引发 MAH 反应 。 此 外 ， 很 明显 的 是 ， 随 着 频率 的 增加 ， 











dt 


SN 


TUB 32 OR EB, exui Sow BU dE A LM TRAE, 057b, 87H MAH 与 L101 








后 ， 共 混 物 的 储 能 模 量 显著 提高 ， 说 明 熔 体 弹性 提高 ， 
型 、 吹 塑 薄膜 等 成 型 加 工 。 
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图 2-46 PLA 及 PLA/PBAT 共 混 物 的 松弛 模 量 
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图 2-47 不 同 PLA/PBAT 体系 的 流 变 性 能 


a) 复数 黏度 b) 储 能 横 量 





这 有 利于 其 发 泡 、 中 空 成 
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共 混 物 熔 体 弹 性 的 提高 在 发 泡 性 能 上 很 好 地 体现 出 来 。 从 图 2-48 看 出 ， 
PLA/PBAT/ML2 体系 发 泡 后 泡 孔 明显 大 于 纯 PLA 泡沫 ,而 且 均 匀 。 实 验 还 表 
明 ， 在 发 泡 剂 用 量 相 同 的 情况 下 ， 随 着 MAH 用 量 的 增加 ， 体 系 的 泡 孔 尺寸 明 
显 增加 。 























到 2-48 不 同 PLA/PBAT 体系 发 泡 的 SEM 
纯 PLA 泡沫 : a) 500 倍 c) 3000 fij PLA/PBAT/MI2 泡沫 : b) 500 4% d) 3000 倍 





从 图 2-49a 中 可 见 ，PLAZPBAT 共 混 物 表现 出 典型 的 剪 切 变 稀 假 塑性 流体 特 
性 。 在 低频 区 内 ， 纯 PLA 的 复数 黏度 较 低 ， 而 PLA 与 PBAT 共 混 后 ， 其 复数 黏度 
有 一 定 程 度 的 提高 。 此 时 加 入 反应 性 多 环 氧 基 增 容 剂 REC， 由 于 增 容 剂 与 PLA 和 
PBAT 末端 的 产 基 和 羧基 发 生 反 应 ， 共 混 物 熔 体 的 复数 黏度 随 着 增 容 剂 含量 的 增加 
而 逐渐 提高 。 从 图 2- 49b 中 可 以 看 出 ， 纯 PLA 和 未 加 入 反应 型 增 容 剂 REC. 的 
PLA/PBAT 共 混 物 的 储 能 模 量 较 低 。 同 时 ， 在 相同 剪 切 频率 下 ， 随 着 增 容 剂 含量 
的 增加 ， 储 能 模 量 显著 提高 。 由 此 可 见 ， 增 容 剂 能 够 提高 PLA/PBAT 共 混 物 的 熔 
体 弹 性 ， 改 善 其 可 发 泡 性 能 。 在 高 频 区 内 ， 共 混 物 的 储 能 模 量 趋 于 相近 。 根 据 
Edward 等 的 研究 ， 低 频 区 内 熔 体 的 流 变 性 能 受到 聚合 物 拓 扑 结 构 的 松弛 行为 限 
制 ， 具 有 支 化 结构 的 聚合 物 容易 与 周围 的 聚合 物 分 子 链 形成 绰 结 ， 而 这 些 缠 结 点 
就 起 到 了 临时 交 联 点 的 作用 ， 使 得 聚合 物流 动 阻力 和 弹性 大 幅度 提升 。 因 此 也 说 
明 反 应 型 增 容 剂 与 PLA 和 PBAT 反应 生成 一 种 支 化 物 ， 这 种 支 化 物 使 得 储 能 模 量 
出 现 了 上 升 。 但 是 支 化 结构 聚合 物 对 于 剪 切 频 率 较 为 敏感 ， 当 剪 切 速率 提高 时 ， 
长 支 链 与 聚合 物 主 链 平行 ， 减 少 了 临时 物理 交 联 点 的 存在 ， 所 以 高 频 区 内 各 共 混 
物 储 能 模 量 趋 于 相近 。 
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图 2-49 PLA/PBAT (80/20) 共 混 物 的 流 变性 能 
a) 复数 黏度 b) 储 能 模 量 c) 损耗 因子 
1*—REC 用 量 为 0 2* 一 REC 用 量 为 0.1 份 3* 一 REC 用 量 为 0.3 份 
4*—REC 用 量 为 0.5 份 5* 一 REC 用 量 为 0.7 £y 














4. 力学 性 能 

(1) PLA/PBAT 共 混 物 2i PLA 的 拉 伸 强度 很 高 (58. 6MPa) ， 而 断裂 伸 长 率 
很 低 (4.396); 而 与 其 相反 ，PBAT 的 拉 伸 强度 比较 低 (11.6MPa) ， 但 断裂 伸 长 
率 很 高 (811% ) 。 如 图 2-50 所 示 , 将 PLA 与 PBAT 共 混 后 ， 随 着 PBAT 含量 的 增 
加 ， 拉 伸 强 度 下 降 ， 而 断裂 伸 长 率 增加 。 在 PBAT 含量 从 0 分 别 增加 到 10% (质量 
分 数 ) 和 20% (质量 分 数 ) 时 ， 共 混 物 的 拉 伸 强度 从 纯 PLA 的 58. 6MPa 分 别 下 降 
到 40. 2MPa 和 23.0MPa; 而 断裂 伸 长 率 则 从 纯 PLA 的 4.3% 分 别 增加 到 9.5% 和 
266.0% 。 这 表明 在 PLA 中 添加 适量 的 PBAT JA, PLA 试 样 的 韧性 得 到 显著 改善 。 

从 用 同 向 双 螺 杆 挤 出 机 制备 的 PLA/PBAT 共 混 物 拉 伸 试 样 的 SEM 中 看 出 ， 纯 
PLA 的 拉 伸 试 样 没 有 颈 缩 ， 纵 向 断裂 面 光 滑 ， 没 有 明显 可 见 的 塑性 变形 。PLA/ 
PBAT (80/20) 共 混 物 试 样 的 断裂 伸 长 率 最 高 ， 基 体 在 拉 伸 方向 上 经 历 了 巨大 的 塑 
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性 变形 (图 2-51b)。PLA/ PBAT (95/5) 的 断裂 伸 长 率 低 ， 其 SEM (图 2-51c、d、 
e) 清楚 地 显示 了 其 增 韦 机 理 (图 2-51f) 。 
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图 2-50 PLA, PBAT 及 其 共 混 物 的 拉 伸 性 能 
全 一 拉 伸 强度 断裂 伸 长 率 



































f) 


Al2-51 拉 伸 方向 上 PLA 和 PLA/PBAT 共 混 物 的 SEM 
a) Mb) 取 自 断裂 面 上 Smm 处 ; ce), d), e) 取 自 共 混 物 颈 缩 不 同位 置 处 ， 
如 图 f) 所 示 。PLA/ZPBAT: a) 100/0 b) 80/20 c), d), e) 95/5 
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从 图 2-51 清楚 可 见 ， 在 拉 伸 状态 下 ， 圆 形 的 PBAT 颗粒 从 PLA 基体 中 脱 
出 。 在 图 2-51 H, 在 c 和 d 处 可 见 椭圆 形 的 空 穴 和 封闭 的 圆 形 PBAT 颗粒 。 在 
拉 伸 过 程 中 ， 在 应 力 大 于 PLA 基体 和 PBAT 之 间 界 面 的 结合 强度 时 ，PBAT 从 
PLA 基体 界面 处 脱出 ， 形 成 了 空 穴 。 在 基体 变形 过 程 中 在 拉 伸 方向 ， 空 穴 被 拉 
大 。PBAT 脱出 后 ， 其 上 没有 应 力作 用 ， 因 此 在 拉 伸 过 程 中 PBAT 基本 保持 不 
变形 。 与 PLA 基体 相 比 ，PBAT 具有 不 同 的 塑性 特征 ， 在 拉 伸 应 力 下 其 颗粒 起 
到 应 力 集中 点 的 作用 ， 在 颗粒 内 产生 很 高 的 三 向 应 力 。 在 橡胶 增 万 聚合 物 中 ，， 
有 两 种 空 穴 : 一 种 是 在 组 分 与 强度 比较 低 的 橡胶 相 自 身 内 存在 强烈 的 界面 结合 
强度 时 在 橡胶 颗粒 的 中 心 处 形成 空 穴 ; 另 一 种 情况 是 在 结合 强度 低 于 PBAT 的 
强度 时 在 界面 处 形成 空 从。 由 于 PBAT 5 PLA 间 有 足够 的 界面 结合 力 ， 在 三 向 
应 力作 用 下 PBAT 世 内 没有 出 现 空 穴 ， 而 是 出 现 了 界面 脱出 。 脱 出 产生 的 孔 院 
改变 了 间隙 周边 PLA 基体 的 应 力 状态 ,三 向 拉 伸 力 在 局 部 得 到 释放 ， 产 生 了 
剪 切 屈服 。 随 着 脱出 的 进行 ，PBAT 颗粒 间 的 PLA 基体 束 更 容易 剪 切 屈服 。 这 
一 增 蔬 机 理 与 其 他 体系 中 的 一 致 。 例 如 ，Kim 和 Michler 研究 了 不 同 增 韦 和 颗 
粒 填充 的 半 结 晶 聚 合 物 的 微观 力学 变形 过 程 ， 发 现 界面 结合 力 对 微观 力学 变形 
过 程 有 巨大 影响 。 有 界面 结合 力 时 ， 塑 性 变形 发 生 在 改 性 剂 内 ， 只 产生 空 穴 化 
过 程 ; 而 如 果 结 合力 不 足 时 ， 微 观 力 学 变形 由 脱出 引发 。 由 于 PLA 与 PBAT 不 
相 容 ，PBAT 均匀 分 散在 PLA 基体 中 ,平均 粒 径 在 0.3 ~ 0.4m; PLA 的 断裂 
伸 长 率 只 有 3.7% ， 但 是 即使 不 添加 相 容 剂 ， 只 添加 5% (质量 分 数 ) 的 
PBAT, PLA/PBAT 共 混 物 的 断裂 伸 长 率 也 有 115%; TE PBAT 用 量 达到 20% 
(质量 分 数 ) 时 ， 共 混 物 的 断裂 伸 长 率 增 加 到 200% 以 上 ; 但 另 一 方面 ， 拉 伸 
强度 和 拉 伸 模 量 随 着 PBAT 用 量 的 增加 而 单调 降低 ; 拉 伸 强度 从 纯 PLA. 的 
63MPa 下 降 到 47MPa， 下 降幅 度 达 25% ; 而 拉 伸 模 量 从 纯 PLA 的 3.4GPa 下 降 
到 2.6GPa， 下 降幅 度 达 24% ; 由 于 二 者 之 间 界 面 结 合 弱 ， 冲 击 强度 只 有 少许 
的 提高 ， 从 纯 PLA 的 2. 6 kJ/m f £5 8| 4. 4kJ/m? , 

冲击 断面 的 SEM 给 出 了 更 多 的 韧性 断裂 证 据 ， 因 为 随 着 PBAT 用 量 的 增加 ， 
断面 出 现 了 更 多 更 长 的 微 纤 (图 2-52 中 圆 形 的 白色 颗粒 为 PBAT 相 )。 和 裂纹 、 空 
穴 、 剪 切 带 、 断 裂 桥接 和 剪 切 屈 服 被 认为 是 增 万 聚合 物体 系 冲击 断裂 中 重要 的 
耗 散 过 程 。 在 图 2-52d 中 ， 清 晰 可 见 脱出 产生 的 颗粒 。 图 2-52e 中 大 的 间隙 可 
相 邻 小 空 穴 塌陷 形成 的 。 

(2) PLA/PBAT/ 增 塑 剂 体系 ”在 PLA/PBAT 中 添加 詹 酸 四 丁 酯 (TBT) BE 
化 后 ，PLAZPBAT 270/30 共 混 物 韦 性 提高 ,在 TBT 添加 量 为 0. 5% (质量 分 
数 ) 时 ， 共 混 物 的 拉 伸 强度 、 断 裂 伸 长 率 和 冲击 强度 分 别 为 45MPa、298% 和 
9 kJ/m”( 图 2-53); 储 能 模 量 和 7, 也 都 提高 了 (图 2-54)， 同 时 促进 了 PLA 的 
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图 2-52 ”不同 PLA/PBAT 共 混 物 的 SEM 
a) PLA/PBAT=100/0 b) PLA/PBAT=95/5 c) PLA/PBAT =90/10 
d) PLA/PBAT 285/15 e) PLA/PBAT =80/20 
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图 2-53 TBT 用 量 对 PLA/PBAT 共 混 物力 学 性 能 的 影响 
a) 拉 伸 强度 b) 冲击 强度 
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共 混 物 的 拉 伸 


的 222% 升 至 357% ; 未 添加 REC 时 共 
混 物 的 拉 伸 强度 为 31.6MPa， 
强度 略 有 降低 。 未 添加 REC 时 共 混 物 
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加 量 为 1.4 份 时 冲击 强度 增 至 62. 1kJ/ 
m? ， 这 表明 添加 REC 后 PLA 和 PBAT 





之 间 的 相 容 性 改善 ，PLA 相 和 PBAT 相 之 间 的 界面 结合 作用 增强 ， 从 而 共 混 物 的 冲 


击 性 能 显著 增强 (图 2-55)。 
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5. 加 工 性 能 

(1) 挤 出 成 型 。 挤 出 是 连续 熔融 加 工 PLA 最 为 重要 的 方法 ,但 是 PLA 是 热 敏 
性 和 切 敏 性 塑料 ， 成 型 过 程 中 应 特别 注意 ，PLAZPBAT 共 混 物 也 是 如 此 。 

在 挤 出 过 程 中 机 简 温 度 设 定 为 150 ~ 180% ， 以 降低 热 影 响 ， 同 时 将 共 混 物 的 
降解 降 至 最 轻 。 尽 管 180%C 时 ，PBAT 的 黏度 高 于 PLA， 但 是 添加 PBAT Ja, PLA 
的 可 加 工 性 得 以 改善 。PLA 粒 料 很 硬 (T, 21540), ， 挤 出 过 程 中 熔 体 流动 阻力 大 ， 
螺杆 扭矩 大 ， 挤 出 压力 大 。 而 PBAT 的 熔点 低 得 多 (120% ) ， 挤 出 过 程 中 其 先 熔 
融 ， 起 到 PLA 粒 料 输送 润滑 剂 的 作用 ， 这 样 螺杆 扭矩 和 挤 出 压力 就 都 下 降 了 ， 有 
利于 加 工 的 进行 。 

(2) 发 泡 性 能 。PLA 的 分 子 链 为 线形 结构 ， 熔 体 弹 性 和 熔 体 强度 较 低 ， 且 加 
工时 PLA 易于 热 分 解 ， 结 唱 较 慢 ， 使 得 制备 高 发 泡 倍率 的 PLA 泡沫 比较 困难 。 此 
外 ，PLA 的 也 较 低 ， 在 加 工 过 程 中 需要 降低 温度 ， 防 止 发 泡 剂 气体 的 逃逸 ， 维 持 
泡 孔 的 稳定 。 制 备 高 性 能 PLA 发 泡 材料 一 直 是 国内 外 研究 的 热点 。 

为 了 改善 普通 PLA 的 可 发 性 ， 提 高 其 熔 体 强度 ,通常 采用 下 述 途 径 : 中 在 
PLA 合成 过 程 中 提高 其 相对 分 子 质量 ， 拓 宽 相 对 分 子 质量 分 布 ; @ 利 用 扩 链 剂 或 交 
联 剂 改变 PLA 分 子 链 结构 ， 引 入 支 化 结构 或 交 联 结构 ，@ 在 PLA 基体 中 引入 纳米 
粒子 进行 改 性 ，@@ 通 过 熔融 共 混 方法 制备 PLA 共 混 物 。 其 中 熔融 共 混 制备 PLA 共 
混 物 的 方法 具有 效果 显著 并 且 操 作 简易 的 特点 ， 成 为 目前 研究 的 重要 方向 。 已 有 的 
研究 表明 ， 在 PLA 中 添加 PBAT 后 ， 能 够 提高 共 混 物 燃 体 弹 性 ， 进 而 提高 其 熔 体 强 
BE, WS PLA 的 发 泡 性 能 。 

采用 高 压 签 发 泡 法 对 用 多 环 氧 基 团 增 容 剂 REC 增 容 的 PLA/PBAT 共 混 物 进行 
Via] BK Ac HZ FR ASA, REC 加 入 后 会 降低 其 绝对 结晶 度 ， 显 著 改善 PLA/PBAT 共 混 
物 的 熔 体 弹性 ， 提 高 其 可 发 性 ; 增 容 剂 可 以 有 效 地 改善 共 混 物 的 泡 体 结构 ， 降 低 共 
混 物 发 泡 密 度 ， 提 高 其 发 泡 倍 率 。 

采用 超 临 界 CO, 发 泡 的 PLA/PBAT 共 混 物 发 泡 材料 的 SEM 如 图 2-56 所 示 。 从 
图 中 可 以 看 出 ， 未 加 入 增 容 剂 的 共 混 物 泡 孔 呈 椭 球形 ， 开 孔 泡 孔 较 多 。 而 加 入 增 容 
剂 后 ， 共 混 物 样品 具有 5 fü 12 面体 泡 体 结 构 ， 而 且 以 闭 孔 形 态 为 主 ; 此 外 ， 泡 孔 
成 核 数 量 也 显著 增加 ， 这 与 增 容 后 较 好 的 流 变性 能 和 共 混 物 相 界 面 的 存在 有 关 。 这 
是 因为 在 PLA/PBAT 共 混 物 中 ， 泡 孔 在 PBAT 分 散 相 界面 上 成 核 只 需 较 少 的 活化 
能 ， 有 利于 促进 泡 孔 成 核 。 随 着 增 容 剂 含 量 增加 ， 表 面 能 降低 ， 分 散 相 增多 ， 泡 孔 
成 核 点 大 幅度 增加 ， 从 而 改善 了 泡 孔 形态 。PLAZPBAT 共 混 物 泡 孔 结构 参数 和 发 泡 
密度 等 如 表 2-23 所 示 。 由 表 2-23 可 以 可 见 ， 泡 孔 尺 寸 和 泡 孔 密度 随 增 容 剂 含量 的 
变化 明显 。 加 入 增 容 剂 后 ， 泡 孔 尺 寸 从 118. 5um 降 至 85.4 um; 泡 孔 密度 也 显著 
提高 至 8. 31 x 107 个 [em 左右 ;此 外 ，PLAZPBAT 共 混 物 的 发 泡 倍率 由 7. 83 倍 提高 
至 19.74 倍 ， 发 泡 材 料 的 密度 在 加 入 0.7 份 增 容 剂 时 由 0. 17g/ em? 降低 至 0. 07g/cm ; 
这 种 泡 孔 形态 的 变化 趋势 与 共 混 物 相 形态 结构 有 关 。 在 之 前 PLA 共 混 物 的 研究 中 
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曾 发 现 ， 对 于 增 容 后 的 共 混 物 ， 分 散 相 界 面 大 幅度 增加 ， 从 而 增加 了 泡 孔 成 核 点 数 
量 ， 由 此 泡 孔 密度 上 升 。 发 泡 倍 率 的 提高 是 由 于 加 入 增 容 剂 后 PLA/PBAT 共 混 物 
的 流 变 性 能 得 到 改善 ， 从 而 可 以 维持 泡 孔 壁 稳 定 ， 防 止 泡 孔 破裂 ， 最 终 影响 PLA/ 
PBAT 共 混 物 的 发 泡 倍 率 和 发 泡 密 度 。 











d) e) 


图 2-56 PLA/PBAT (80/20) 共 混 物 发 泡 样 品 的 SEM 
a) 相 容 剂 REC 用 量 / 份 =0 b) 相 容 剂 REC 用 量 / 份 =0.1 c) 相 容 剂 REC 用 量 / 份 =0.3 
d) 相 容 剂 REC 用 量 / 份 =0.5 e) 相 容 剂 REC 用 量 / 份 =0.7 




















表 2-23 PLA/PBAT (80/20) 共 混 物 发 泡 材料 的 泡 孔 密度 和 泡 孔 尺寸 

















PLA/PBAT/REC( fit) | 发 泡 密度 /( g/cm ) 发 泡 倍率 泡 孔 密度 /107( 个 /em ) | 泡 孔 尺寸 /pm 
80/20/0 0.17 7. 83 1. 84 118. 5 
80/20/0. 1 0. 14 9.35 2.04 132.2 
80/20/0. 3 0. 10 11.28 8.42 78.3 
80/20/0. 5 0. 09 16. 25 8. 63 89. 6 
80/20/0. 7 0. 07 19. 74 8.31 85.4 














也 有 采用 微 孔 挤 出 发 泡 工 艺 ， 利 用 C0, 作 发 泡 剂 ， 用 滑石 粉 提高 异 相 成 核 作 
用 ,将 PLA/PBAT 共 混 物 发 泡 。 发 泡 所 用 PLA/PBAT 共 混 物 有 两 种 ， 一 种 是 增 容 
过 的 Ecovio PLA/PBAT (45/55, 质量 比 ) 共 混 物 ; 一 种 是 未 经 过 增 容 的 PLA/ 
PBAT (45/55, WEH) 共 混 物 。 结 果 表 明 ，PLA 和 PBAT 的 两 个 明显 的 熔融 峰 变 
成 了 一 个 ， 而 且 峰 温 降低 ; 滑石 粉 的 加 入 使 泡 孔 尺寸 和 体积 膨胀 率 减 小 ， 但 泡 孔 密 
度 和 结晶 度 增加 ; 相 容 性 也 减 小 了 泡 孔 尺寸 和 体积 膨胀 率 ， 但 是 增加 了 泡 孔 密度 ， 
对 结晶 度 没 有 影响 (图 2-57), 
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发 泡 后 的 PLA 具有 优异 的 韧性 ， 冲 击 强度 高 ， 同 时 通过 发 泡 还 可 以 大 幅度 地 降 
低 其 成 本 ， 但 对 其 他 性 能 不 会 造成 明显 的 影响 。 在 PLA 中 添加 PBAT 后 ， 可 大 大 改善 
PLA 的 可 发 泡 性 ， 这 将 对 PLA 的 应 用 ， 尤 其 是 在 包装 上 的 应 用 产生 积极 的 推动 作用 。 

(3) PLA/PBAT 共 混 物 正 由 巴斯夫 公司 以 Ecovio9 商标 进 行商 业 化 生产 ， 用 于 
薄膜 和 挤 出 发 泡 等 应 用 中 。 

PLA/PBAT 共 混 物 的 制备 主要 是 采用 熔融 共 混 法 ， 在 双 螺 杆 挤 出 机 上 进行 ， 这 
oe 工业 价值 ; 在 PLA 中 添加 PBAT, TE PBAT 添加 量 适 宜 的 情况 

下 ， 能 够 提高 共 混 物 的 韧性 和 冲击 强度 ; 挤 出 加 工时 ， 熔 体 弹 性 和 熔 体 强度 提高 ， 
这 为 PLA/PBAT 共 混 物 的 工业 生产 如 挤 出 吹 塑 薄膜 、 挤 出 发 泡 等 商定 了 基础 ; 相 
信 随 着 PLA/PBAT 共 混 物性 能 的 进一步 改进 与 优化 ， 其 应 用 前 景 将 更 加 广泛 。 


2.6.3 PLA/PHA 共 混 物 
PHA 是 一 类 细胞 体内 的 生物 降解 聚合 物 ， 其 聚合 度 高 ， 因 而 结晶 性 高 ， 全 同 
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立 构 ,与 PP 类 似 ， 但 其 具有 完全 生物 降解 性 ， 可 以 在 环境 中 完全 降解 为 水 和 CO, , 
因此 在 医药 领域 如 药物 释放 和 组 织 工 程 等 中 应 用 潜力 巨大 。 其 中 ，PHB 是 最 常见 
HJ, ERBERI PHA, 包括 PHBV， 是 目前 大 规模 生产 的 生物 聚 酷 。 将 PLA 与 PHA 
共 混 不 影响 PLA 的 降解 性 能 ， 同 时 可 以 改善 其 一 些 性 能 ， 是 制备 全 生物 降解 生态 
环境 材料 的 途径 之 一 。 

1. 相 容 性 

不 同 聚 合 物 之 间 的 物理 共 混 ， 相 容 性 好 ， 则 共 混 后 性 能 互补 ， 可 改善 单一 聚合 
物性 能 的 不 足 ， 拓 宽 其 应 用 。 因 此 ，PLA 5j PHA 之 间 的 相 容 性 决定 着 共 混 后 PLA/ 
PHA 共 混 物 的 性 能 。 

(1) 相 容 性 。 有 研究 表明 ，PLA 与 PHB, PLA 与 PHBV 的 共 混 物 不 相 容 。 不 
ve PLA/PHB 和 PLA/PHBV 共 混 物 中 两 组 分 的 配 比 是 多 少 ，PLA 与 PHB, PLA 与 
PHBV 都 是 不 相 容 的 (图 2-58)。 

PHB 在 熔融 状态 下 极 不 稳定 ， 温 度 略 高 于 熔点 时 即 发 生 热 分 解 ， 加 工 温 度 范 
围 较 罕 ， 一 般 为 170 ~ 180% 。 因 此 ， 尽 管 PLA 与 PHB 都 是 热塑性 塑料 ， 但 是 采用 
熔融 共 混 法 制备 和 研究 PLA/PHAs 共 混 物 的 却 比 较 少 。 大 多 数 PLA/PHAs 共 混 物 都 
是 采用 溶剂 流 延 法 制备 的 ， 结 果 发 现 大 部 分 PLA/PHB 共 混 物 都 是 不 相 容 的 ， 除 非 
PLA 或 PHB 的 相对 分 子 质 量 很 低 。Thibaut Gerard 等 的 研究 表明 ， 在 PLA/PHBV 中 
一 种 组 分 含量 少 于 30% (质量 分 数 ) 时 共 混 物 为 结晶 结构 ;在 两 种 组 分 含量 接近 
时 ， 共 混 物 为 共 连 续 相 ; 在 PLA/PHBV =90/10 时 ，PHBYV 分 散 相 很 小 ， 在 400nm 
以 下 ， 很 好 地 分 散在 PLA 中 (图 2-59) , PHB 的 相对 分 子 质 量 对 其 与 PLA 的 相 
容 性 有 很 大 影响 。 将 重 均 相 对 分 子 质量 为 680000 的 PLA 与 重 均 相 对 分 子 质量 分 别 
为 140000 (ataPHB -1, M,/M, =1.5)、 21000 (ataPHB -2, M,/M, =1.2) , 9400 
(ataPHB -3, M,/M, = 1.6) 的 
ataPHB 共 混 后 发 现 ，PLA 与 相对 
分 子 质量 为 9400 的 ataPHB [含量 
0~50% (质量 分 数 )] 的 共 混 物 
在 200% 熔融 后 只 有 一 个 了， 表明 
二 者 相 容 。 而 相 比 之 下 ，PLA 与 
相对 分 子 质 量 为 140000 的 ataPHB 
的 共 混 物 却 有 两 个 也， 说 明 二 者 
不 相 容 。 这 说 明 ，PLA 与 ataPHB 
之 间 的 相 容 性 强烈 地 依赖 于 ata- 
PHB 的 相对 分 子 质量 及 其 含量 。 
在 低 相 对 分 子 质量 的 ataPHB 含量 0 40 80 120 160 200 
小 于 50% (质量 分 数 ) 时 ， 根 据 
Flory-Huggins 方程 可 以 求 出 PLA 图 2-58 不 同 配 比 的 PLA/PHBV 共 混 物 DSC 曲线 
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与 ataPHB 的 溶解 度 参数 差 (8, -6,) 40.58 (J/ cm’)'’, PLA 与 ataPHB 相 容 ; 
而 在 ataPHB 含量 高 于 50% (质量 分 数 ) 后 ， 出 现 相 分 离 (图 2-60)。 
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图 2-59 PLA/PHBV 共 混 物 脆 断 面 的 SEM 
PLA/PHBV; a) 0/100 b) 10/90 c) 30/70 d) 50/50 e) 70/30 f) 90/10 g) 100/0 
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PLA/ataPHB—3=95/5 PLA/ataPHB-1-95/5 


PLA/ataPHB-3-85/15 PLA/ataPHB-1-85/15 








S PLA/ataPHB-3-75/25 = PLA/ataPHB-1-75/25 
PLA/ataPHB-3-50/50 PLA/ataPHB-1-50/50 
PLA/ataPHB-3=40/60 ataPHB-1(Mw-140.000) 
ataPHB-3(Mw-9.400) 
0 100 200 0 100 200 
温度 /'C 温度 /'C 
a) b) 




















图 2-60 PLA/ataPHB 共 混 物 的 DSC 曲线 (二 次 加 热 曲 线 ) ， 加 热 速 率 20%C/ min 
a) PLA/PHB (9400) b) PLA/PHB (140000) 


但 是 ， 也 有 研究 表明 ，PLA 与 PHB 在 一 定 条 件 下 相 容 。Koyama 和 Doi 发 现 PHB/ 
PLA 共 混 物 在 熔融 态 和 无 定形 态 相 容 ， 在 所 有 组 成 范围 内 只 有 一 个 7,。Zhang 等 在 室温 
下 采用 溶液 流 延 法 制 得 的 PHB/PLA 共 混 物 膜 在 所 研究 的 组 成 范围 内 不 相 容 ， 而 在 高 温 
熔融 共 混 下 制 得 的 样品 相 容 性 较 好 ， 这 可 能 是 PHB 和 PLA 链 间 存 在 酯 交换 反应 所 致 。 

(2) 提高 相 容 性 的 途径 。 为 了 提高 PLA/PHA 共 混 物 的 相 容 性 ， 常 采用 的 方法 
有 添加 增 塑 剂 、 使 用 扩 链 剂 和 相 容 剂 等 。 

对 聚 酯 类 增 塑 剂 (Lapol) 增 塑 的 PLA/PHB 共 混 物 的 研究 表明 ，PLA/PHB 共 
混 物 组 分 分 散 良 好 ,没有 出 现 相 分 离 ， 而 且 在 PLA/PHB =75/25 共 混 物 中 PHB 原 
有 的 结晶 也 被 分 散 了 ， 增 塑 后 ，PLA/PHB 共 混 物 只 有 一 个 7,， 表 明 PLA 和 PHB 是 
相 容 的 ， 而 且 7, 随 着 增 塑 剂 用 量 的 增加 而 降低 (图 2-61、 图 2-62)。 

以 异 佛 尔 酮 二 异氰酸酯 (IPDI) MERZ (TPP) 293 HER, HAE 
(3-4 T WRB -co-4-F4 HE T MIE) /PLA [P (3, HB-co-4, HB) / (PLA) ] 共 混 
物 进行 扩 链 改 性 后 ， 共 混 物 (PHB/PLA =40 : 60) 熔 体 剪 切 黏度 和 两 组 分 间 的 相 
容 性 显著 提高 ， 共 混 物 断面 较为 粗糙 ， 呈 现 杞 性 断裂 特征 ， 且 两 相 界 面 模糊 ， 两 相 
相 容 性 增加 (图 2-63 ) 。 这 是 因为 扩 链 反应 既 可 以 发 生 在 P (3, HB-co-4, HB) 
和 PLA 的 同 种 分 子 间 ， 也 可 以 发 生 在 异种 分 子 间 ， 故 可 提高 两 组 分 间 及 了 (3, 
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HB-co-4, HB) 中 两 微 区 的 相 容 性 。 此 外 ，IPDI 扩 链 反应 引入 的 极 性 基 团 增强 了 
分 子 间 及 链 段 间 的 作用 力 ， 使 其 彼此 相互 约束 ， 从 而 相 容 性 显著 提高 。 





e) f) g) 











Z| 2-61 ^ PLA, PHB 及 其 增 塑 共 混 物 试 样 的 SEM 
a) PLA b) PHB c) PLA/7% (质量 分 数 ) Lapol d) PHB/7% (质量 分 数 ) Lapol e) PLA75/PHB25 
f) PLA75/PHB25/Lapol5 [5% (质量 分 数 ) ] g) PLA7S/PHB25/Lapol? [7% (质量 分 数 ) ] 








PLA | 


| = Ts y - 
PLA-5% Lapol 
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I 
PLA-7% Lapol 
PLA75-PHB25-Lapol7 
PLA75-PHB25-Lapol5 


PLA75-PHB25 
PHB-7% Lapol 


| 
PHB-5% Lapol 


吸 热 。 热流 /mW 


l Lapol 
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温度 /C 
[82-62 PLA, PHB, Lapol 和 PLA/PHB-Lapol 的 DSC 二 次 加 热 曲 线 








在 既 要 提高 PLA 与 PHA 二 者 之 间 的 相 容 性 ， 又 要 保证 其 降解 性 能 的 条 件 下 ， 
可 添加 同样 具有 生物 降解 性 的 聚合 物 。 例 如 ， 在 PHB/PLLA 共 混 物 中 加 入 聚 氧 乙 
Kis (PEO) Ja, PEO 在 PHB/PLLA 共 混 物 中 起 了 增 容 剂 的 作用 ， 改 善 了 PHB 与 
PLLA 的 相 容 性 。 以 溶液 流 延 法 制备 的 各 种 配 比 的 PLA 、 聚 碳酸 亚 丙 酯 (PPC) 及 


€?!) 
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PHBV 共 混 物 膜 ， 由 于 PPC 韧性 优异 ， 提 高 了 部 分 相 容 的 PLA/PPC/PHBV 三 元 共 
混 物 的 断裂 伸 长 率 。 


a) b) c) d) 


e) 





Al2-63 扩 链 前 后 P (3, HB-co-4, HB) /PLA 共 混 物 的 SEM 
IPDI; a) 扩 链 剂 添加 量 / 份 =0 b) 扩 链 剂 添加 量 / 份 =0.5 c) 扩 链 剂 添加 量 / 份 =1.5 d) 扩 链 剂 添加 量 / 份 =2.0 
TPP: e) 扩 链 剂 添加 量 / 份 =0.5 f) 扩 链 剂 添加 量 / 份 =1.0 g) 扩 链 剂 添加 量 / 份 =2.0 


2. 结晶 性 能 
PLA £i i2 


Ae, RA ih 2 SSE AAS, KAAR T BGSHATERIZIARTESE, EE 
导致 其 制品 收缩 率 大 ， 严 重 制约 了 其 应 用 。 

TE PLA/ataPHB 共 混 物 中 ， 随 着 低 相 对 分 子 质量 ataPHB-3 的 加 入 ，PLA 球 品 的 
半径 增长 加 速 (图 2-64) ， 表 明 少 量 ataPHB-3 的 加 入 有 利于 PLA 在 PLA/PHB 二 元 
共 混 物 中 的 结晶 。 这 是 因为 低 相 对 分 子 质量 ataPHB-3 的 黏度 远 低 于 PLA ， 因 此 ata- 
PHB-3 加 入 后 共 混 物 中 PLA 分 子 链 的 运动 能 力 增强 。 在 PLA/PHB 共 混 物 薄 膜 的 升 
温 结晶 过 程 中 ，PHB 的 加 入 明显 地 提高 了 共 混 物 薄膜 中 PLA 的 结晶 性 ， 同 时 还 降 
低 了 其 结晶 温度 ， 提 高 了 其 熔融 温度 。 
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a) b) 


FA 2-64 PLA 球 晶 的 径 向 增长 速率 随 着 结晶 温度 的 变化 
PLA/ataPHB; a) 50/50 b) 75/25 


M—PLA @—PLA/ataPHB-1 A—PLA/ataPHB2  —PLA/ataPHB-3 
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此 外 ， 第 三 组 分 的 加 入 也 会 对 PLAZPHB 共 混 物 的 结晶 性 能 产生 影响 。 对 PEO 
对 PHBZPLLA (质量 比 为 1 : 1) 共 混 物 的 冷 结 
唱 性 能 、 熔 融 温 度 和 结晶 度 影响 的 研究 表明 
(图 2-65)， 尽管 PLLA 冷 结晶 温度 不 受 PHB 的 
影响 ,但 其 结晶 随 PHB 用 量 的 增加 而 加 快 ， 而 
且 共 混 物 的 结晶 度 随 PEO 用 量 的 增加 而 增 大 ; 
同时 ，PEO 的 加 入 不 但 显著 降低 了 PHB, PLLA 
的 冷 结 晶 温度 ， 还 促进 了 共 混 物 组 分 结晶 的 完 -2 55 75 Q5 175 
善 。 这 是 因为 PEO 充当 了 二 者 的 成 核 剂 ， 而 且 
PEO 还 提高 了 PLLA 链 段 的 运动 能 力 。 图 2-65 PHB/PLLA 共 混 物 的 DSC 曲线 

因此 ,在 PLA 中 加 入 PHB， 可 以 改善 PLA 的 结晶 性 能 ， 而 且 PHA 用 量 不 同 ， 
改善 效果 不 同 。 此 外 ， 第 三 组 分 的 加 入 ， 也 能 改善 PLA 的 结晶 性 能 。 

3. 力学 性 能 

PLA PEN, WHE, Xf PLA 与 PHA 共 混 ， 除 了 共 混 物 具有 全 生物 降解 性 外 ， 
还 期 望 提高 其 冲击 韧性 。 提 高 PLA/PHA 共 混 物 韧 性 常用 的 方法 包括 将 PLA. 与 具有 
延展 性 的 PHA 共 混 、 在 PLA/PHB 共 混 物 中 使 用 增 塑 剂 、 扩 链 剂 或 者 使 用 具有 生物 
降解 性 的 柔性 第 三 组 分 等 。 

将 少量 具有 延展 性 的 Nodax PHA (由 3- 羟基 丁 酸 酯 和 3- 羟 其 已 酸 乙 酯 单 体 组 
W, PHBHHx) 与 PLA 共 混 ， 在 Nodax™ PHA 的 用 量 小 于 20% (质量 分 数 ) 时 ， 
PLA/PHA 共 混 物 的 韧性 得 到 提高 。 如 PLA/PHA (Nodax™) 熔融 共 混 物 在 Nodax™ 
含量 为 15% (质量 分 数 ) 和 20% (质量 分 数 ) 时 Izod 冲击 强度 大 幅度 提高 。 

在 PLA/PHB 共 混 物 中 添加 增 塑 剂 有 助 于 提高 其 韧性 。 例 如 ，PLAZPHB (75/ 
25) 的 拉 伸 强度 低 于 PLA 和 PHB ， 而 且 断 裂 伸 长 率 没有 变化 [7% (质量 分 数 ) ] 。 
但 增 塑 剂 Lapol 的 加 入 显著 地 改善 了 PLA/PHB (75/25) 的 应 力 一 应 变 行为 。 在 增 
XK] Lapol 含量 为 5% (质量 分 数 ) 时 ，PLA/PHB (75/25) 共 混 物 的 断裂 伸 长 率 
高 于 PLA 和 PHB 各 自 的 断裂 伸 长 率 ， 但 是 拉 伸 强度 低 于 二 者 (3€ 224), PLA/ 
PHB/Lapol 表现 出 明显 的 柔性 材料 特征 。 这 种 特征 可 能 是 PLA 和 PHB 二 者 之 间 相 
互 作用 的 结果 ，Lapol 在 二 者 之 间 产 生 强 烈 的 界面 作用 ,说 明 PLA/PHB 共 混 物 的 
断裂 伸 长 率 随 着 增 塑 剂 用 量 的 增加 而 大 幅度 增加 。 


X224 PLA/PHB/Lapol 共 混 物 薄膜 的 力学 性 能 








































































































组 X 拉 伸 强度 /MPa 断裂 伸 长 率 (96) 弹性 模 量 /MPa 
PLA 42 7.2 1400 
PLA/5 % Lapol 14 14.4 1450 
PLA/7% Lapol 16 13.7 1200 
PHB 31 73 1950 














(93) 
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(2) 

组 X 拉 伸 强度 /MPa 断裂 伸 长 率 (96) 弹性 模 量 /MPa 
PHB/5% Lapol 29 7.2 1750 
PHB/7% Lapol 26 5.6 1830 
PLA/PHB (75/25) 16 7.1 1270 
PLA/PHB/Lapol (75/25/5) 13 15.5 1150 
PLA/PHB/Lapol (75/25/7) 15 15.1 1120 




















将 扩 链 剂 异 佛 尔 酮 二 异氰酸酯 (PDI) MERZ (TPP) 分 别 加 入 
P (3, HB-co-4, HB)/PLA (40/60) 共 混 物 中 后 ， 扩 链 使 PLA 和 PHB 的 分 子 链 增 
长 ， 分 子 链 的 柔顺 性 得 以 提高 和 充分 发 挥 ， 分 子 链 的 缠 结 作用 增强 ， 从 而 使 得 共 混 
物 的 断裂 伸 长 率 增加 ， 缺 口 冲击 强度 和 拉 伸 强度 提高 。 其 中 PDI 和 TPP 添加 量 分 
别 为 1.5 份 和 1.0 份 时 ， 改 性 效果 最 明显 ， 共 混 物 断裂 伸 长 率 及 缺口 冲击 强度 分 别 
提高 了 34.5% 、69.6% 和 89.6% , 81.096. (图 2-66) 。 
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图 2-66 扩 链 剂 对 P (3, HB-co-4, HB) /PLA (40/60) 共 混 物力 学 性 能 的 影响 
a) 断裂 伸 长 率 b) 拉 伸 强度 c) 冲击 强度 





4. 热 稳定 性 

PLA 是 脂肪 族 聚 酯 ， 而 且 结 晶 慢 ， 其 热 稳 定性 差 。 此 外 ， 在 高 温 、 高 湿 条 件 下 
易于 水 解 ， 因 此 将 其 与 PHA 共 混 时 ， 在 改善 其 其 他 性 能 时 ， 力 求 提 高 其 热 稳 定性 。 

在 添加 增 塑 剂 提高 PLA/PHA 共 混 物 韦 性 时 发 现 ， 共 混 物 的 熔点 并 不 随 增 塑 剂 用 
量 的 增加 而 升 高 ， 而 且 PLA 和 PHA 的 热 稳定 性 也 没有 受到 影响 (36225, Al 2-67). 
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表 2-25 PLA/PHB/Lapol 共 混 物 的 TGA 数据 
试 样 T,/C T/C T/C Rag (96) 
PLA 324 — 357 0. 12 
Lapol 278 — 340 8. 94 
PLA/S% (质量 分 数 ) Lapol 313 一 356 0. 16 
PLA/796 (质量 分 数 ) Lapol 312 一 357 0. 86 
PHB 260 279 — 0. 25 
PHB/5% (质量 分 数 ) Lapol 264 281 一 0. 54 
PHB/7% (质量 分 数 ) Lapol 264 282 一 0. 53 
PLA/PHB - 75/25 270 283 356 0. 10 
PLA/PHB/Lapol = 75/25/5 273 284 357 0. 86 
PLA/PHB/Lapol 2 75/25/7 271 283 341 0. 93 
it AH; Roo —500*C 时 的 残余 质量 。 





: 7 一 起 始 分 解 温 度 ; 7 一 一 次 导数 温度 
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b) 
[2-67 PLA, PHB, PLA/PHB 共 混 物 的 TG 与 DTG 曲线 
a) TG 曲线 b) DTG 曲线 


800 


(95) 
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采用 熔融 共 混 法 制备 的 PLA/PHB V. 共 混 物 在 加 入 纳米 蒙 脱 土 后 热 稳 定性 提高 ， 
这 主要 归 因 于 层 状 硅 酸 盐 的 层 状 结构 对 O, 和 燃烧 气体 产生 了 阻隔 作用 ; 而 PLA/ 
PHBV 共 混 物 的 分 解 主 要 分 为 两 个 阶段 ， 第 一 个 阶段 是 低温 时 的 分 解 ， 这 主要 是 
PHBV 的 分 解 所 致 ， 而 第 二 阶段 的 分 解 主要 是 PLA 的 分 解 (图 2-68)。 
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和 2-68 PLA/PHBV 共 混 物 的 TGA 曲线 











. 降解 性 能 
225 应 的 降解 菌 ， 因 此 ，PLA 在 自然 环境 条 件 下 生物 降解 较 慢 ;而 
PHA 由 微生物 合成 ， 在 自然 环境 下 生物 降解 快 ， 因 此 将 PLA 与 PHA 共 混 有 望 提 高 
其 生物 降解 性 。 
随 着 PHBHHx 含量 的 增加 ， 通 过 熔融 共 混 法 制备 的 PLA/ 微 生物 产 B- 羟 基 丁 酸 
酯 与 B- 羟 基 已 酸 共 聚 物 的 共 a (PLA/PHBHHx) 的 拉 伸 强度 和 弹性 模 量 降低 ， 
而 生物 降解 速率 却 显著 提高 。 但 是 ,在 175h 之 前 ，20/80 (质量 比 ) 的 PLA/PHB- 





















































HH x 共 混 物 降解 速率 比 纯 PHBHHx 100 

PHBV 的 降解 比 PLA REA, go 
PLA/PPC/PHBV 共 混 物 中 PHBV 含 Š 
降解 也 就 越 快 (图 2-69) ， à 

可 能 是 土壤 中 PHBV 的 降解 菌 数 里 “|b:prAPPCPHBV 40p0 

" PLA 和 PPC 的 之 故 。 PEAPPOPHBV 206020 Nw 

由 此 看 iH ; PLA/PHA SER 的 40 Fe: PLA/PPC/PHB V-20/40/40 ? 
降解 性 能 受 实 MA 727 g 响 很 X; E 20/20/60 n " 
PLA 在 自然 条 件 下 降解 慢 , 但 是 在 时 间 /d 
高 温 (60 ~70% ) 、 高 湿 (50% ~ 图 2-69 PLA/PPC/PHBV 共 混 物 的 
60% ) 这 样 的 堆肥 条 件 下 分 解 很 质量 保留 率 与 时 间 的 关系 
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He; 而 PHA 在 自然 环境 下 生物 降解 快 ， 因此， 总 的 来 说 ，PLA/PHA 共 混 物 的 生物 
降解 性 是 提高 的 。 

6. 流 变 性 能 

PLA 的 熔 体 强度 低 ， 一 些 加 工 如 挤 出 吹 塑 薄膜 、 中 空 成 型 和 发 泡 等 困难 ， 影 响 
其 应 用 。 因 此 ， 期 望 在 PLA 中 添加 PHA， 提 高 其 熔 体 弹性 ， 改 善 其 流 变性 能 ， 进 
而 改善 其 加 工 性 能 。 

对 PLAZPHBYV 共 混 物 的 流 变性 能 研究 表明 (图 2-70) ， 低 频 时 ，PLAZPHBV 
(50/50) 共 混 物 的 6 出 现 了 一 个 大 的 平台 ， 表 明 共 混 物 呈现 出 类 固 性 。PLAZPH- 
BV 250/50, 70/30 和 80/20 共 混 物 的 复数 黏度 随 着 频率 的 增加 而 降低 ， 这 可 能 是 
PHBV 分 解 导 致 其 黏度 大 幅度 下 降 ，PHBV 相 变 成 小 的 液 滴 ， 从 而 使 PHBV/PLA 5t 
面 增加 ， 进 而 提高 共 混 物 的 弹性 。 在 频率 高 于 1s 时 ， 纯 PLA 的 复数 黏度 最 大 ， 
但 随 着 PHBV 用 量 的 增加 ， 共 混 物 的 复数 黏度 下 降 ， 这 可 能 也 是 PHBV 分 解 所 致 。 
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图 2-70 175°C} PLA, PHBV 及 PLA/PHBV 共 混 物 的 流 变 性 能 
a) 动态 储 能 模 量 b) 复数 黏度 


对 采用 人 熔融 共 混 法 制备 的 PLA/PHBV 共 混 物 的 流 变 性 能 测试 表明 (图 2-71) , 
在 低频 区 ， 随 着 PHBV 用 量 从 15% (质量 分 数 ) 增加 到 30% (质量 分 数 ) , PLA/ 
PHBV 共 混 物 的 C' 即 熔 体 弹性 明显 增加 ， 得 到 了 与 纯 PLA 类 似 的 性 能 ， 因 为 180%C 
时 分 子 链 完全 松弛 ， 而 且 6G' 随 着 频率 的 增加 而 增加 。 

研究 表明 ， 在 PLA 中 添加 PHA 能 够 提高 共 混 物 的 熔 体 弹性 ， 这 有 利于 PLA 的 
成 型 加 工 ， 如 挤 出 歇 塑 、 挤 出 发 泡 等 成 型 ， 加 快 PLA 的 应 用 。 

PLA/PHA 是 可 完全 生物 降解 聚合 物 共 混 物 ， 绿 色 环 保 ， 在 医药 和 包装 等 领域 
应 用 潜力 巨大 。 但 是 目前 PLA/PHA 共 混 物 还 处 于 研究 阶段 ， 工 业 化 应 用 还 需要 加 
大 性 能 和 成 型 工艺 研究 ， 解 决 其 性 脆 、 热 稳定 性 差 、 熔 体 强度 低 、 加 工 窗口 宗 等 问 
题 ; 另外 还 需要 降低 成 本 ， 为 其 大 规模 应 用 创造 条 件 。 
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图 2-71 PLA/PHBV 共 混 物 的 储 能 模 量 


2.6.4 PLA/PPC 共 混 物 


RREN (PPC) 是 CO, 与 环 氧 两 烷 的 共聚 物 ， 是 绿色 环保 材料 ， 其 在 生 
产 过 程 中 消耗 C0,, 减轻 C0, 的 温室 效应 ， 同 时 其 能 够 生物 降解 ， 又 能 减少 “白色 
污染 ”。 其 拉 伸 强度 小 于 00MPa, 但 材质 柔软 ,断裂 伸 长 率 高 于 200% , WIPES. 
因此 ,将 PLA 和 PPC 共 混 既 可 以 解决 PLA 的 脆性 大 、 霜 性 差 的 问题 ， 又 可 以 解决 
PPC 拉 伸 强度 低 等 问题 ， 从 而 达到 性 能 互补 的 效果 ， 又 能 保持 二 者 的 可 生物 降 
解 性 。 

PLAZPPC 共 混 物 的 性 能 主要 取决 于 二 CH; o CH 
者 两 者 的 相 容 性 。 从 结构 上 看 (图 2.72) ， oic] Lé-o-ei-en-od 
PLA 与 PPC 的 结构 相似 ， 因 此 可 以 认为 二 者 a i 











在 一 定 程度 上 相 容 。 但 是 研究 表明 ， 该 结论 in dis 
只 在 PPC 含量 低 于 30t% (质量 分 数 ) 时 成 图 2-72” PLA 和 PPC 分 子 结构 式 


立 ; 同时 PPC 的 加 入 对 PLA 的 熔融 与 结晶 
性 能 、 流 变性 能 与 加 工 性 能 、 力 学 性 能 和 降解 性 能 等 都 有 一 定 的 影响 。 

1. 相 容 性 

(1) 相 容 性 。 研 究 表明 ，PLA 和 PPC 的 共 混 物 在 PPC 含量 较 低 时 相 容 性 较 好 ， 
在 PPC 含量 低 于 30% (质量 分 数 ) 时 ， 共 混 物 的 DSC 曲线 上 只 有 一 个 7,; PPC 含 
量 继续 增加 时 ，DSC 曲线 上 出 现 两 个 7,; 随 着 PPC 含量 的 增加 ， 较 低 的 7. 随 之 逢 
高 ， 较 高 的 7, 则 随 之 降低 ,说 明 在 PPC 含量 低 于 30% (质量 分 数 ) 时 ， 两 者 相 容 
性 较 好 ; 而 PPC 含量 高 于 30% (质量 分 数 ) 时 ， 共 混 物 出 现 相 分 离 ， 因 此 PLA 和 
PPC 是 部 分 相 容 体系 (图 2-73 ) 。 
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2-73 PLA/PPC 共 混 物 的 DSC 曲线 





采用 压 片 法 制备 的 PLA/PPC 共 混 物 的 断裂 面 粗糙 ， 而 且 高 低 不 平 ， 呈现 明显 的 
杞 性 断裂 特征 。 此 外 ， 还 可 以 看 到 明显 的 PPC， 说 明 两 者 相 容 性 较 差 (图 2-74)。 





图 2-74 PLA/PPC 共 混 物 的 SEM 
a) PPC 含量 /% (质量 分 数 ) =35 b) PPC 含量 /% (质量 分 数 ) =50 


上 述 分 析 表 明 ， 由 于 PLA 与 PPC 二 者 化 学 结构 相似 ， 因 此 在 PPC 添加 量 较 低 
时 二 者 相 容 ; 但 是 在 PPC 添加 量 较 大 时 ， 相 分 离 明显 ，PLA/PPC 共 混 物 为 不 相 容 
体系 。 

(2) 提高 相 容 性 的 途径 。 目 前 提高 PLA/PPC 共 混 物 相 容 性 的 措施 主要 是 加 入 
增 容 剂 、 与 PLA 或 PPC 反应 的 第 三 组 分 形成 三 元 共 混 物 等 。 

加 入 增 容 剂 可 提高 PLA/PPC 共 混 物 的 万 性 。 例 如 ， 在 PLA/PPC 共 混 物 中 加 入 
MDI 可 提高 两 者 的 相 容 性 。 加 入 1 份 MDI 后 ， 图 2-75b 显示 PLA 和 PPC 两 者 界面 
变 得 模糊 ， 说 明 两 者 的 相 容 性 提高 ，MDI 起 到 了 增 万 的 作用 。 随 着 MDI 用 量 的 增 
加 ， 共 混 物 的 冲击 强度 呈现 先 增加 后 减 小 的 趋势 ,在 MDI 用 量 为 1 份 时 ， 冲 击 强 
E (27kJ/m?) 达到 最 大 值 。 
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图 2-75 MDI 用 量 对 PLA/PPC 共 混 物 相 容 性 的 影响 
a) MDI 加 入 量 / 份 =0 b) MDI 加 入 量 / 份 =1 





在 PPC/PLA 共 混 物 中 加 入 2,， 4 一 甲 茶 二 异氰酸酯 (TDI) 作为 增 容 剂 ， 通 过 
熔融 共 混 使 TDI 与 PPC 及 PLA 的 端 羟 基 反 应 形成 扩 链 产物 制备 的 一 系列 共 混 物 表 
Hj. IMA TDI 量 较 少时 ， 主 要 发 生 扩 链 反 应 ; 随 着 TDI 加 入 量 的 增加 ， 扩 链 生 成 的 
氨基 甲酸 酯 基 团 与 TDI 发 生 反 应 ， 产 生 交 联 。 形 成 的 扩 链 产物 明显 改善 了 PLA/ 
PPC 共 混 物 的 相 容 性 ， 而 且 共 混 物 的 力学 性 能 和 热 性 能 都 得 到 显著 提高 。 

此 外 ,将 PPC 用 马 来 酸 醛 封 端 后 与 PLA 共 混 ， 也 可 改善 PLA 的 韧性 ， 同 时 还 能 解 
PRET till ain P RT CERA RJ, PPC 的 加 入 使 PLA/PPC 共 混 物 拉 伸 强 度 下 降幅 度 
不 大 ， 但 断裂 伸 长 率 较 纯 PLA 增加 近 20 倍 ， 说 明 PPC 是 一 种 有 效 的 大 分 子 增 蔬 剂 。 

2. 熔融 与 结晶 行为 

除了 添加 成 核 剂 改善 PLA 的 结晶 性 能 外 ， 研 究 表明 ， 在 添加 少量 PPC 改善 其 
万 性 、 提 高 冲击 强度 的 同时 ， 也 会 增强 PLA 的 结晶 能 力 ， 提 高 其 结晶 速率 ， 完 善 
其 球 晶 结 构 ， 进 而 提高 其 宏观 力学 性 能 ， 改 善 其 加 工 性 能 。 

在 研究 PLA/PPC 共 混 物 相 结构 时 发 现 ,在 PPC 含量 低 于 30% (质量 分 数 ) 
时 ，PLAZPPC 共 混 物 的 晶体 比较 完善 ， 当 PPC 含量 为 40% (质量 分 数 ) 时 ， 明 显 
可 以 看 出 结晶 不 完善 ， 结 唱 度 降低 。 与 PPC 含量 为 10% (质量 分 数 ) 时 相 比 ， 
PPC 含量 30% (质量 分 数 ) 时 ， 共 混 物 的 球 晶 最 大 (图 2-76) ， 数 量 较 多 ， 唱 体 完 
善 ， 说 明 PPC 含量 的 增加 有 利于 提高 PLA 的 结晶 性 能 。 随 着 PPC 含量 的 增加 ， 熔 
融 温 度 略 有 降低 (图 2-77)， 结晶 度 先 升 高 后 降低 ， 在 PPC 含量 为 30% (质量 分 
T) 时 ， 结 晶 度 最 高 (4226), 

R 2-26 PLA/PPC 共 混 物 的 熔融 和 结晶 性 能 




















PLA/PPC 共 混 比 T/C ERIE (J/g) 结晶 度 ( % ) 
100/0 157. 46 53. 08 56.7 
90/10 157. 31 51.91 61.6 
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(5) 
PLA/PPC 共 混 比 T,,/7C AE (J/g) 结晶 度 (% ) 
70/30 157. 16 41.59 63. 5 
60/40 156. 93 32. 87 58.5 














2-76 PLA/PPC 共 混 物 的 POM 
a) PLA/PPC 290/10 b) PLA/PPC 270/30 c) PLA/PPC =60/40 





温度 /C 


2-77 PLA/PPC 共 混 物 的 DSC 曲线 


a—PLA/PPC 2100/0 b—PLA/PPC 290/10 | c—PLA/PPC =70/30 


3. 流 变 性 能 


d—PLA/PPC =60/40 


PLA/PPC 共 混 物 的 流 变 行为 与 共 混 物 的 组 成 、 两 相 的 相互 作用 及 相 的 转变 


有 着 密切 的 关系 。PLA/PPC 共 混 物 以 PLA 
为 基体 ， 流 变 行 为 由 连续 相 PLA 决定 。 
PPC 分 子 链 具 有 一 定 的 柔性 ， 此 时 作为 分 
散 相 的 PPC 降低 了 共 混 物 熔 体 的 流动 性 
起 增 蔬 作用 ， 从 而 使 共 温 物 的 wm 升 高 。 
PPC 含量 超过 30% (质量 分 数 ) 时 ， 其 倾 
向 于 从 PLA 连续 相 中 分 离 出 来 而 形成 单独 
的 相 区 ， 即 两 相 共 连续 ， 此 时 PPC AY Se 3) 
作用 明显 增强 ， 但 是 此 时 共 混 物 表 现 出 了 
eed E 改变 了 PLA 本 身 的 牛顿 
流体 性 质 (图 2-78)。 
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在 PPC 用量 超过 20% (质量 分 数 ) 后 ， 共 混 物 的 熔 体 流动 速率 急剧 下 降 ; 超 
过 40% (质量 分 数 ) 后 ， 共 混 物 的 熔 体 流动 速率 变化 趋 于 平缓 。 共 混 物 具有 较 高 
的 黏 流 活化 能 ， 黏 度 对 温度 较 敏 感 。 同 时 在 一 定 的 温度 范围 内 提高 剪 切 应 力也 会 使 
共 混 物 黏度 下 降 。 

加 工 条 件 (温度 和 剪 切 速 率 等 ) 对 共 混 物 的 流 变 性 能 影响 很 大 。 例 如 ， 在 
160% 、 角 频率 在 0. 1 ~100/s 的 条 件 下 ， 共 混 物 的 复数 黏度 测试 结果 表明 ，PLA 熔 
RBH BERK, EG PPC 大 约 低 2 个 数量 级 ， 共 混 后 炊 体 黏度 介 于 二 者 之 间 。PLA 较 低 
的 熔 体 黏度 和 PPC 较 高 的 炊 体 黏度 都 不 适 于 加 工 的 要 求 ， 而 二 者 共 混 物 的 熔 体 秋 
度 可 以 在 很 宽 的 范围 内 予以 调控 ,满足 不 同 加 工 的 要 求 。 

4. 力学 性 能 

在 PPC 含量 增加 到 20 份 时 ，PLA/PPC 共 混 物 的 应 力 一 应 变 曲 线 上 才 出 现 届 服 
点 (但 是 不 很 明显 ); 在 PPC 含量 超过 20 份 时 ， 可 以 看 到 明显 的 屈服 点 和 塑性 形 
变 应 力 平 台 。 共 混 物 在 拉 伸 过 程 中 也 有 明显 的 颈 缩 、 应 力 发 白 现 象 ， 试 样 的 拉 伸 断 
面 粗糙 、 不 规则 ， 这 表明 随 着 PPC 含量 的 增加 ， 共 混 物 的 模 量 降低 ， 断 裂 伸 长 率 
增加 ， 共 混 物 由 典型 的 脆性 断裂 向 30 
万 性 转变 。 冲 击 强度 持续 增加 ; 但 80 
PPC 用 量 较 低 时 提高 得 更 明显 ， 当 
PPC 用 量 从 0 增加 到 10 份 时 ， 冲 击 
强度 从 8kJ]m 提高 到 17kJ/m ， 提 高 
了 1 信和 多 , 说 明 PPC 加 入 到 PLA 中 3 
可 明显 改善 其 冲击 性 能 。 当 PLA/ 20 
PPC 260/40 时 ， 共 混 物 有 较 高 的 拉 
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0 1 1 | 1 1 0 
伸 强 度 (232g 30MPa) 和 一 定 的 断 ° i mon ” : 
裂 伸 长 率 (Al 2-79), 图 2.79 PPC 含量 对 PLA/PPC 

以 上 结果 说 明 ，PPC 加 入 到 冲击 强度 和 拉 伸 强度 的 影响 


























PLA 中 可 明显 提高 PLA 的 冲击 性 能 ， 
但 也 不 可 避免 地 带 来 拉 伸 强 度 降 低 等 负面 效果 。 使 用 时 ， 应 根据 需要 ， 选 择 两 组 分 
的 最 佳 用 量 。 

PLA/PPC 共 混 物 的 制备 主要 是 采用 熔融 共 混 法 。 在 PLA 中 添加 PPC， 在 PPC 
添加 量 适宜 的 情况 下 ， 二 者 相 容 性 较 好 ， 能 够 改善 PLA 的 韧性 ， 提 高 其 冲击 强度 。 
PLA/PPC 共 混 物 作 为 可 完全 生物 降解 的 材料 ， 针 对 当前 环境 和 资源 而 言 是 一 种 非 
常 有 前 景 的 研究 方向 ， 相 信 随 着 PLA/PPC 共 混 物性 能 的 进一步 改进 与 优化 ， 其 应 
用 将 更 加 广泛 。 


2.6.5 PLA/PBS 共 混 物 
PBS 是 由 丁 二 酸 (琥珀 酸 ) 和 丁 二 醇 两 种 单 体 聚 合 而 成 的 ， 聚 丁 二 酸 (Xx 
(102) 
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HR) - 己 二 酸 - 丁 二 醇 酯 (PBSA) 是 由 丁 二 醇 、 丁 二 酸 (SRSA) 和 己 二 酸 共 
聚 得 到 的 生物 降解 脂肪 族 聚 酯 ， 已 经 由 日 本 昭和 高 分 子 公司 以 商品 名 Bionolle” 出 
售 ， 前 者 是 Bionolle*1000, 后 者 是 Bionolle*3000, 后 者 的 生物 降解 性 能 优 于 
前 者 。 

PBS 和 了 BSA 的 7,45 114°C 和 94% ， 了 .分别 为 -32% 和 -45% ， 密 度 分 别 
为 1.26g/cm 和 1.23g/cm ， 熔 体 流 动 速率 为 1.0 ~3.0g/10min (190C 、2. 16kg), 
相对 分 子 质 量 在 20 万 ~30 万 之 间 ， 相 对 分 子 质量 分 布 窗 ，M,/ML,=3。PBS 的 结晶 
非常 快 。 

PBS 和 PBSA 的 拉 伸 强度 高 ， 但 是 弯曲 模 量 低 ， 即 二 者 既 有 韧性 ， 也 有 弹性 ， 
且 具 有 优异 的 可 加 工 性 ,将 PBS 或 PBSA 与 PLA 共 混 ， 可 提高 PLA 的 韧性 、 断 裂 
伸 长 率 和 加 工 性 能 等 。 

1. 相 容 性 

由 图 2-80 可 以 看 出 ， 纯 PLA 在 
110°C 和 150°C 之 间 出 现 了 一 个 较 宽 | 
的 结晶 峰 (在 相应 的 DSC hR), Æ 
176% 左右 出 现 了 一 个 熔融 峰 ; At 
PBS 在 92% 处 出 现 了 一 个 尖锐 的 放 
热 峰 。 特 别 需要 指出 的 是 ， 二 者 的 
了 .相差 近 1007C 。 但 是 PLA/PBS 共 
混 物 在 整个 组 成 范围 内 只 有 一 个 了 ,， 
并 且 随 着 PBS 含量 的 增加 而 降低 ， 
这 说 明 在 非 晶 区 两 者 可 能 是 相 容 的 ， 60/40 
但 了 .降低 的 程度 不 是 很 大 ， 不 符合 
经 典 的 Fox 方程 或 Gordon-Taylor 方 50/50 
fe, PBS 在 室温 下 能 够 结晶 ， 因 此 
DSC 加 热 或 冷却 要 足够 慢 ， 以 使 PBS ve 
结晶 。 由 于 晶体 的 存在 ， 非 晶 区 的 
含量 在 整个 共 混 物 组 成 范围 内 是 不 E 
同 的 ， 即 非 ii x 内 PBS 的 含量 比 -40-20 0 20 40 60 80 100120140160 180200 
PLA 少 。 因 此 ,不 能 仅仅 用 T, AYZ 温度 /'C 
化 来 判断 两 者 的 相 容 性 。 图 2-80 PLA/PBS 共 混 物 的 DSC 曲线 

2. 结晶 性 能 

PLA/PBS 共 混 物 在 整个 组 成 范围 的 DSC. 曲线 上 都 出 现 了 两 个 不 同 的 熔融 峰 ， 
这 说 明 PLA/PBS 共 混 物 属 于 半 结 品 / 半 结晶 共 混 物 。 虽 然 PLA 和 PBS 放 热 峰 的 温 
差 不 大 ,但 是 PBS 含量 只 有 10% (质量 分 数 ) EB, dE 100% 左右 出 现 了 一 个 尖锐 
的 单 峰 。 此 外 ， 与 纯 PLA 相 比 ， 共 混 物 的 结晶 度 大 大 增加 。 这 些 结果 表明 ， 对 
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PLA 来 说 ，PBS 是 一 种 很 好 的 增 塑 剂 (3€ 2-27), 


表 2-27 PLA/PBS 共 混 物 的 熔融 与 结晶 参数 





























PLA/PBS PBS PLA 

(质量 比 ) T/C T,,/C T/C TO AH, (J/g) X (96) 
100/0 — — 64.2 176. 1 27.1 28.5 
90/10 — 113.6 60. 2 174.7 39. 6 41.6 
80/20 一 113.4 60. 0 173.9 36.1 38.0 
70/30 — 113.9 59.3 173.8 35.1 36.9 
60/40 — 114. 1 58.4 173.4 34. 8 36.6 
50/50 一 114.0 58.4 173.9 35.1 36.9 
30/70 — 114.0 56.6 171.9 34.3 36.1 
0/100 -34.0 113.7 一 一 一 一 











图 2-81 给 出 了 不 同 组 成 的 PLA/ 
PBS 共 混 物 在 120°C 下 等 温 结晶 12h 
的 WAXD 图 。 纯 PLA 在 16.5° 出 现 
一 个 强 的 衍射 峰 ， 在 19" 出 现 一 个 弱 
峰 ， 分 别 对 应 (110) 面 和 (203) 
面 。 纯 PBS 在 22. 9 出 现 了 一 个 对 应 
F (110) 面 的 强 峰 ， 在 22.0°、 
19.7°* 和 29.3° 分 别 出 现 了 对 应 于 
(021) 面 、(020) 面 和 (111) 面 
的 3 个 弱 峰 。 从 共 混 物 的 WAXD 图 
上 没有 观察 到 由 两 相间 共 结 晶 而 产 
生 的 新 峰 或 者 是 峰 的 移动 ， 这 说 明 
共 结 晶 不 像 预想 的 那样 发 生 在 两 聚 
合 物 之 间 ， 而 是 两 组 分 的 晶 区 发 生 
了 分 离 ， 导 致 基体 产生 相 分 离 ， 形 
成 纯 的 两 相 ， 即 结晶 诱导 相 分 离 。 
用 小 角 X 射线 衍射 测 得 在 共 混 物 中 
PBS 相 被 驱逐 出 PLA mK, X 
使 得 PLA 的 长 周期 非 晶 区 层 厚 度 明 
显 减 小 。PBS 含量 大 于 40% (质量 
分 数 ) 时 ， 用 偏光 显微镜 可 以 看 到 
明显 的 结晶 诱导 相 分 离 (图 2-82)。 
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强度 /a.u. 














图 2-81 





PLA/PBS 在 120% 下 等 温 结 晶 
12h 的 WAXD 唱 型 衍射 
a) PLA/PBS 组 成 =100/0 b) PLA/PBS 4 








c) PLA/PBS 组 


HX, = 70/30 

















成 =50/50 d) PLA/PBS 组 





成 =30/70 





e) PLA/PBS 组 成 =0/100 
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图 2-82 PLA/PBS 共 混 物 在 100°C 下 等 温 结 晶 12h 的 POM 
a) PLA/PBS 2100/0 b) PLA/PBS 290/10 c) PLA/PBS =80/20 d) PLA/PBS =70/30 
e) PLA/PBS 260/40 f) PLA/PBS 250/50 g) PLA/PBS 230/70 h) PLA/PBS =0/100 


3. 力学 性 能 

图 2-83 给 出 了 PLA/PBSA 共 混 物 的 力学 性 能 随 PBSA 含量 的 变化 情况 。 可 以 
看 出 ， 共 混 物 的 拉 伸 届 服 强度 和 模 量 随 PBSA 含量 的 增加 而 降低 ， 伸 长 率 则 增 大 ， 
这 可 能 是 PBSA 的 模 量 和 断裂 强度 低 而 断裂 伸 长 率 高 所 致 。 共 混 物 的 冲击 强度 随 着 
PBSA 用 量 的 增加 而 增 大 ， 在 PBSA 用 量 为 30% (质量 分 数 ) ~50% (质量 分 数 ) 
时 ， 共 混 物 的 冲击 强度 达到 了 85 ~120J/m*， 比 纯 PLA 提高 了 100% ~150% ， 这 是 
为 共 混 物 中 的 银 纹 在 形成 过 程 中 吸收 了 大 量 的 冲击 能 。 


2.6.6 PLA/PCL 共 混 物 


PCL 是 一 种 半 结 晶 性 聚合 物 ， 熔 点 为 59 ~ 64%C ，7, 为 - 60% 。 其 结构 重复 单 
元 上 有 5 个 非 极 性 亚 甲 基 和 一 个 极 性 酯 基 ， 这 种 结构 使 得 其 具有 很 好 的 柔韧 性 和 加 
工 性 能 。 此 外 ， 其 还 具有 良好 的 生物 分 解 性 ， 生 物 降 解 较 快 因此， 将 PLA 与 
PCL 共 混 不 仅 能 提高 PLA 的 韧性 ， 还 能 增加 其 生物 降解 速度 。 因 此 ， 通 过 控制 
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PLA 与 PCL 的 组 分 比 、 采 用 不 同 的 共 混 工艺 等 ， 就 有 可 能 获得 一 系列 具有 不 同 相 
态 结构 、 结 晶 性 能 以 及 力学 性 能 ， 且 具有 不 同 降解 周期 、 兼 具 强 度 与 韧性 的 PLA/ 
PCL 共 混 物 ， 同 时 还 能 保持 PLA 的 生物 降解 性 能 ， 满 足 不 同 领域 的 要 求 。 
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Fl 2-83 PLA/PBSA 共 混 物 的 力学 性 能 随 PBSA (Bionolle*3000) 含量 的 变化 情况 
a) RE b) 拉 伸 强度 c) 断裂 伸 长 率 d) 冲击 强度 

















1. 相 容 性 

(1) 相 容 性 测量 。7, 是 确定 聚合 物 共 混 物 相 容 性 或 相 分 离 最 为 常用 的 方法 之 
一 。 对 于 相 容 体系 ， 只 有 一 个 7,， 出 现在 两 个 纯 组 分 7 的 中 间 温 度 处 ， 说 明 共 混 
物 出 现 了 分 子 水 平 的 均 相 共 混 物 。 而 与 此 相反 的 是 ， 对 于 不 相 容 体系 ， 共 混 物 出 现 
的 是 两 个 7， 与 纯 组 分 各 自 的 相同 。 出 现 两 个 7,， 且 两 个 7, 彼此 靠近 ， 可 以 认为 
共 混 物 出 现 了 相 分 离 ， 为 部 分 相 容 体系 。 

将 PLA 和 PCL 共 混 ， 共 混 物 存在 两 个 明显 的 了, ( 表 2-28) ， 因 此 PLA/PCL 共 
混 物 为 不 相 容 体系 。 
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X228 PLLA, PCL RAHAT, (DMA 测试 结果 ) — (ALA °C) 
PLLA/PCL PLLA PCL 
0/100 = -36.8 
100/0 70. 1 = 
90/10 71.1 =37.5 
80/20 72.2 -36.6 
70/30 71.8 -37,2 








# 2-29 给 出 了 PLA, PCL, $$ PLA 相 共 混 物 和 富 PCL 相 共 混 物 的 7,。 可 以 发 





现 ， 随 着 共 混 物 中 PCL 含量 的 增加 ，PLA 相 的 7, 下降 ， 从 纯 PLA 的 64. 3*C 下 降 到 
58'C 左右 ; 而 PCL 相 的 7, 随 着 PLA 的 添加 而 升 高 。 这 说 明 ， 一 定量 的 无 定形 PCL 
(无 定形 PLA) WFE PLA fH (Œ PCL 相 ) 中 ,形成 部 分 相 容 共 混 物 ， 进 而 降低 









































gb 


BUT, pafi T, pa 29 95 PCL I PLA fff T, ; 





Tu 
X229 PLA/PCL 共 混 物 中 富 PLA 相 和 富 PCL 4883 7, 和 组 成 
富 PLA 相 富 PCL 相 
试 样 
T/C PCL 部 分 T/C PLA 部 分 
PLA 64.3 0 一 一 
PLA/PCL (90/10) 61.6 0.0172 -40.5 0. 0417 
PLA/PCL (85/15) 58.5 0. 0372 -39.3 0. 0575 
PLA/PCL (80/20) 58.0 0. 0405 -38.9 0. 0627 
PLA/PCL (70/30) 57.6 0. 0431 -37.2 0. 0848 
PLA/PCL (60/40) 57.9 0.0411 -38.5 0. 0680 
PLA/PCL (50/50) 58.1 0. 0398 -40.2 0. 0456 
PCL — — -43.6 0 
一 般 来 说 ， 可 以 用 Fox 公式 来 描述 部 分 相 容 聚 合 物 的 了,。 
1 Wc ( l= Wi) 
= + (2-5) 
T T PCL D. PLA 


7, 一 一 相 分 离 的 PLA/PCL 共 混 物 中 富 PLA 4H. (5$ PCL 4H). B9 T, 
W,4——& PLA 4H ( 富 PCL 相 ) 中 的 PCL 质量 分 数 。 


将 7 代入 上 式 , 估算 出 富 PLA 相 中 约 有 2% ~4% (质量 分 数 ) 的 PCL, 
PCL 相 中 约 有 4% ~8% (质量 分 数 ) 的 PLA, 


Ej 


研究 表明 ， 所 有 组 成 比例 的 PCL/PLA 共 混 物 都 为 典型 的 两 相 不 相 容 体系 ， 共 














混 物 存在 两 个 明显 的 7,， 两 相 界 面 清 晰 (图 2-84)， 界面 苛 结 松 散 。 共 混 物 的 相形 
态 强烈 依赖 于 组 分 比 。 随 PCL 组 分 含量 的 增加 ， 体 系 内 球形 分 散 的 形态 逐渐 向 纤 
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维 状 和 部 分 双 连 续 的 相 态 转变 。 两 相 界 面 的 存在 增加 了 体系 动态 弹性 响应 ， 并 使 体 
系 出 现 了 动态 松弛 (图 2-85)。 











图 2-84 不 同 质量 比 的 PLC/PLA 共 混 物 的 SEM 
a) PCL/PLA 质量 比 =20/80 ( x1250) b) PCL/PLA 质量 比 230/70 ( x625) 
c) PCL/PLA 质量 比 =40/60 ( x 1250) d) PCL/PLA 质量 比 =50/50 ( x 1250) 
e) PCL/PLA 质量 比 =60/40 ( x 1250) f) PCL/PLA 质量 比 270/30 ( x 2500) 





可 以 看 出 ， 几 乎 所 有 组 成 的 试 样 在 应 变 1000 














大 于 30% 时 ， 储 能 模 量 都 开始 明显 下 降 。 112111214 

而 对 于 纯 PCL 和 纯 PLA 空白 样 ， 应 变 大 于 5 

100% 时 才 出 现 剪 切 变 稀 行为 。 线 性 牛顿 区 e le eet 

的 缩短 说 明 共 混 物 内 存在 相 界面 ， 同 样 证 实 So Pt te tee eee tg 

了 体系 的 非 均 相形 态 。 PCL80  * PCLOO i 
(2) 提高 相 容 性 的 途径 。 为 了 改善 PL- pete “Pel j 

LA 45 PCL KAE, TTDI ERIE DQ ar r "40 

PLA-co-PCL, PCL-b-PEG, XV @ We = AS Wü w/(rad/s) 

(TPPi) 等 作为 相 容 剂 ， 另 一 种 改善 PLA 与 图 2-85 PCL/PLA 共 混 物 的 动态 

PCL 相 容 性 的 有 效 方法 是 用 相 容 剂 反应 储 能 模 量 随 应 变 的 变化 


共 混 。 

1) LAP (LLA-co-s-CL) HAA] P(LLA-co-e-CL) 是 PLLA/PCL 共 混 物 的 
良 相 容 剂 ， 可 以 通过 L-LA 和 s-CL 一 步 法 开 环 聚 合 制备 。 由 于 了 (LLA-co-e-CL) 
与 PLA 和 PCL 都 具有 相 容 性 ， 对 PLLA 而 言 ， 共 聚 物 相 容 剂 上 的 柔性 链 段 使 PLLA 
的 分 子 链 活动 能 力 增强 ， 从 而 增强 PLLA 的 重 结晶 能 力 ; 对 PCL MA, ERAR 
剂 上 的 刚性 链 段 制约 了 PCL 的 结晶 。 表 2-30 列 出 了 不 同 PLA/PCL 共 混 物 的 重 结晶 
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表 2-30 添加 不 同 含量 的 相 容 剂 时 PLA/PCL (50/50) 共 混 物 的 重 结 晶 温 度 




















P (LLA-co-e-CL) 添加 量 (96) 共 混 物 的 重 结晶 温度 /%C 
0 84.3 
5 91.1 
10 95.3 
20 100.7 





由 DSC 升温 曲线 可 以 看 出 ， 共 混 物 中 PLLA 的 重 结晶 峰 随 相 容 剂 含 量 的 增加 向 
低温 方向 移动 ， 说 明 PLLA 的 结晶 能 力 增强 。 从 图 2-86 (a) 看 出 , 纯 PLA 在 20 = 
16. 4° Fil 18. 6" 有 两 个 弱 的 衍射 峰 ， 而 纯 PCL 的 结晶 相 在 20 =21. 6*1 23. 8" 处 有 两 个 明 
显 的 衍射 峰 [图 2-84 (g)]。 对 于 纯 PLA, 20 =16.4°* 和 18.6° 的 特征 衍射 峰 是 PLA 
品 胞 的 反射 ， 是 分 子 链 以 - 10/3 螺旋 构象 形成 的 斜 方 晶 。PCL 加 入 后 ， 所 有 PLA/ 
PCL 共 混 物 中 的 PLA 特征 峰 都 没有 明显 偏 移 ， 说 明 PCL 对 PLA 的 结晶 结构 没有 明 
显 的 影响 ， 但 是 20 = 16. 4° 人 处 的 特征 峰 强度 随 着 PCL 含量 而 变化 。 此 外 ，26 =16.4° 
和 18. 6° 两 处 的 特征 峰 在 PLA/PCL 共 混 物 中 仍然 存在 ， 说 明 在 PLA/PCL 这 种 部 分 相 容 
的 共 混 物 中 富 PLA 相 和 富 PCL 相 共 存 。 

16.4° 
18.6° 



































(a) PLA 


(b) PLAggPCL 19 | 


(c) PLAgoPCL3 


(d) PLA7oPCL30 À A 
(€) PLAGoPCLao Å 人 


(f) PLAsoPCLso 







(g) PCL 





20/1) 


图 2-86 PLA, PCL 和 PLA/PCL 共 混 物 的 WAXD 谱 医 


2) 以 PLLA-PCL-PLLA 48 474] Maglio 等 将 PLLA/PCL/PLLA-PCL-PLLA 在 
200% 、 于 密 炼 机 中 、 氮 气 保 护 下 ， 在 40r/min 的 转速 下 熔融 共 混 10min， 制 备 了 不 
同比 例 的 试 样 ， 结 果 如 表 2-31 所 示 ， 很 明显 ， 共 混 物 的 断裂 伸 长 率 得 到 了 大 幅度 
的 提高 。 从 图 2-87 的 SEM 看 出 ，PLLA-PCL-PLLA Æ B) F PCL 在 PLLA 中 的 分 散 ， 
添加 4% (质量 分 数 ) 的 PLLA-PCL-PLLA 后 PCL 的 分 散 尺度 从 10 ~ 15 pam 减 小 到 
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3 ~4um， 进 而 提高 了 PLLA WEHE, 
表 2-31 PLLA/PCL (70/30) & PLLA/PCL/PLLA-PCL-PLLA (70/30/4) 共 混 物 的 力学 性 能 




















共 混 y 拉 伸 模 量 /MPa 屈服 应 力 /MPa 断裂 伸 长 率 〈% ) 
PLLA/PCL (70/30) 1400 一 2 
PLLA/PCL/PLLA-PCL-PLLA (70/30/4) 1400 16 53 





VR. 


a) 








AI 2-87 PLLA/PCL 共 混 物 的 SEM 
a) PLLA/PCL (70/30) b) PLLA/PCL/PLLA-PCL-PLLA (70/30/4 ) 





3) DBR — ABR (TPPi) 为 相 容 剂 o (TPPi) 增 容 PLA/ 
PCL 共 混 物 时 发 现 TPPi 对 共 混 物 有 协同 或 接 枝 作 用 ， 这 可 能 是 在 两 种 组 分 间 发 生 

了 酯 交换 反应 ， 生 成 了 界面 相 容 剂 ， 进而 有 效 地 提高 共 混 物 的 
断裂 伸 长 率 ， 即 有 效 地 改善 了 PLA 的 脆性 (图 2-88)。 
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图 2-88 PLA/PCL 共 混 物 断 裂 伸 长 率 与 PCL 含量 的 关系 





2. 熔融 与 结晶 性 能 

采用 熔融 法 制备 的 不 同 配 比 的 PLA/ PCL 共 混 物 (PLA: 99% L-LA, My = 
100000 ~ 200000; PLA/PCL = 100/0, 90/10, 85/15, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50, 
40/60, 20/80 和 0/100) 的 DSC 表明 , £i PLA 的 冷 结晶 峰 温 为 7. = 102. 5°C, Jig 
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IH T, =171.5% ， 而 纯 PCLAY T, =59.6% 。 从 图 2-89 可 以 看 出 ， 与 纯 PLA 和 
PCL 相 比 ，PLAZPCL 共 混 物 中 ，PLA 和 PCL 的 了 分 别 移 向 低温 和 高 温 方向 ， 其 中 
PLA/PCL =70/30 共 混 物 偏 移 最 大 ， 这 说 明 在 所 有 共 混 物 中 ， 其 相互 作用 最 强 。 

从 图 2-90 的 POM 中 可 以 看 出 ， 纯 PLA 为 球 晶 ， 但 是 PLA/PCL HEW AIER i 
中 有 很 多 斑点 。PLA 及 其 共 混 物 的 球 晶 半径 随 着 时 间 的 延长 而 线性 增加 。 此 外 ， 在 
PCL 含量 入 30% (质量 分 数 ) 之 前 PLA/PCL 共 混 物 球 晶 的 大 小 随 着 其 含量 的 增加 
先 增加 而 后 下 降 。PLAZPCL 270/30 共 混 物 的 球 晶 最 大 ， 这 说 明 共 混 物 球 唱 的 径 向 
增长 速率 取决 于 PCL 的 含量 。 从 表 2-32 看 出 ，PLA/PCL 共 混 物 的 球 唱 增长 速率 先 
升 后 降 ， 其 中 PLA/PCL 2 70/30 共 混 物 的 增长 速率 最 大 。 此 外 ， 除 了 PLA/PCL = 
50 : 50 共 混 物 外 ， 所 有 共 混 物 的 球 唱 增长 速率 都 高 于 纯 PLA， 因 此 将 PCL 加 入 
PLA 中 有 助 于 PLA 球 晶 的 长 大 ， 加 快 PLA 的 结晶 。 但 是 ,在 PCL 过 量 [ >30% 
(质量 分 数 ) ] 后 PLA 球 晶 的 增长 速率 降低 ( 表 2-32) ， 这 是 因为 过 量 PCL 阻碍 了 
PLA 分 子 链 的 运动 ， 进 而 阻碍 了 其 球 晶 的 增长 。 


(a) PLA 
en CAEN ed 
ke CREERE a 
i E dE E 














2 
Z 
z (€) PLAz9PCLao 
= (f) PLAggPCL4o 
(g) PLAsoPCLso 
(h) PCL V 
-50 0 50 100 150 200 


温度 /'C 
图 2-89 PLA, PCL fll PLA/PCL 共 混 物 的 二 次 加 热 DSC 曲线 


表 2-32 130°CH PLA/PCL 共 混 物 的 球 晶 径 向 增长 速率 























PLA/PCL 球 晶 径 向 增长 速率 / ( um/min) 
100/0 0. 218 
90/10 0. 253 
85/15 0. 265 
80/20 0. 278 
70/30 0. 282 
60/40 0. 258 
50/50 0. 180 
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PLAgPCL4 Omm Wise PLAgPCL Smin “r= PLASgPCLa) 10min. xo: ef PLAgPCl I5 min eaa 
图 2-90 130°C Pet PLA/PCL 共 混 物 的 球 晶 增长 情况 
3. 力学 性 能 
从 图 2-91a 可 以 看 出 ， 纯 PLA AYA TAG, RARA PETS; 而 与 
此 相反 的 是 ， 纯 PCL 表现 的 是 蔬 性 断裂 特征 。 从 图 2-91a ~e 可 以 看 出 ，PCL AND 
性 被 赋予 给 了 PLA。 图 2-91f、g R, Æ PCL 含量 较 高 时 [如 高 于 30% (质量 分 
数 ) ] ，PLA/PCL 共 混 物 的 拉 伸 断裂 面 上 PLA 与 PCL 之 间 有 拔 出 的 痕迹 和 明显 的 边 
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界 。 推 测 断 裂 面 处 的 这 些 拔 出 痕迹 是 PLA 与 PCL 之 间 界 面 作用 弱 造 成 的 ， 这 与 两 
种 聚合 物 在 DSC 中 热 转换 中 没有 明显 的 偏 移 相 一 致 。 





ep 
age E973 


图 2-91 PLA, PCL 和 PLA/PCL 共 混 物 的 SEM 
a) PLA/PCL=100/0 b) PLA/PCL=90/10 c) PLA/PCL=85/15 d) PLA/PCL =80/20 
e) PLA/PCL=70/30 f) PLA/PCL=60/40 g) PLA/PCL=50/50 h) PLA/PCL -0/100 


从 图 2-92 可 以 看 出 ， 纯 PLA 是 一 种 拉 伸 强度 高 (55.9MPa) 、 断 裂 伸 长 率 低 


(4.99% ) 的 高 模 量 脆性 材料 。 60 
PLA/PCL 共 混 物 的 拉 伸 强度 55 
和 断裂 伸 长 率 分 别 随 着 PCL 含 50 
量 的 增加 而 单调 下 降 和 增加 。 45 
在 PCL 的 含量 从 0 增加 到 
40wt% 的 过 程 中 ，PLAZPCL 共 35 
混 物 的 拉 伸 强度 急剧 下 降 ， 而 al 
之 后 变化 平缓 。PCL 的 含量 对 E 
断裂 伸 长 率 的 影响 类 似 于 其 对 sp 
拉 伸 强度 的 影响 。 当 PCL 含量 T 
从 0 增加 到 50% (质量 分 数 )， PICS 

共 混 物 的 拉 伸 强 度 从 55.9MPa 图 2.92 PLA, POL PLO pcr JE pet 
下 降 到 27. 1MPa， 而 断裂 伸 长 

率 却 从 4.9% 增 加 到 379.3% ， 说 明 随 着 PCL 的 添加 PLA 从 脆性 转变 为 万 性 。 


2.7 PLA/ 层 状 硅 酸 盐 纳 米 复合 材料 


层 状 硅 酸 盐 纳 米 颗粒 具有 厚度 为 lnm 左右 、 宽 度 为 100nm 左右 、 初 始 层 间 距 
为 Inm 左右 的 片 层 所 组 成 的 “堆栈 ”结构 ， 径 厚 比 大 ， 在 几 十 到 几 千 之 间 , 使 其 
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具有 很 强 的 纳米 尺寸 效应 和 吸附 能 力 。 聚 合 物 搬 层 于 硅 酸 盐 片 层 之 间 形 成 纳米 复合 
材料 时 ， 可 以 得 到 3 种 结构 一 一 插 层 型 结构 、 和 剥离 型 结构 以 及 插 层 与 剥离 混合 型 结 
构 的 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳米 复合 材料 ， 甚 强度、 热 性 能 、 阻 隔 性 能 、 阻 燃 性 能 拉 
得 到 大 幅度 提高 ， 其 中 蒙 脱 士 (AE) 是 制备 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳米 复合 材料 最 
为 常用 的 层 状 硅 酸 盐 之 一 。 
通过 不 同 的 制备 方法 ，PLA 分 子 链 可 以 搬入 层 状 硅 酸 盐 片 层 之 间 ， 形 成 黏土 颗 
粒 尺 寸 达 纳米 级 (一 维 尺寸 在 100nm 以 下 ) 、 黏 土 片 层 层 间距 增 大 的 所 谓 “ 搬 层 型 
结构 ”或 “剥离 型 结构 ” E PLA/ 黏 土 纳米 复合 材料 中 均匀 分 散 的 纳米 级 黏土 颗 
粒 以 及 这 种 插 层 型 结构 或 剥离 型 结构 为 其 性 能 等 的 改善 带 来 了 契机 。 目 前 的 研究 表 
明 ， 通 过 适当 的 加 工 方法 ， 添 加 适量 黏 士 的 PLA7 黏 士 纳米 复合 材料 的 熔 体 强度 、 
力学 性 能 、 热 性 能 、 阻 燃 性 能 、 和 气体 阻 透 性 能 等 均 可 以 得 到 不 同 程度 的 改善 。 

PLA 要 在 商业 化 领域 中 得 到 广泛 应 用 就 需要 大 幅度 降低 其 价格 ， 并 具备 可 靠 可 
控 的 加 工 工艺 。 将 PLA 与 填料 复合 是 一 种 比较 常用 的 方法 。 其 中 ， 常 用 的 填料 有 
AKRE, 、 纳 米 碳酸 钙 等 ， 通 过 不 同 工 艺 可 以 获得 PLA/ 层 状 硅 酸 盐 纳 米 复合 材料 
(PLA/MLS) 、PLA7 纳 米 碳 酸 钙 复合 材料 等 。 近 年 来 ，PLA/ 层 状 硅 酸 盐 纳米 复合 材 
料 从 制备 方法 、 结 构 与 性 能 等 方面 都 得 到 了 广泛 而 深入 的 研究 ， 有 望 推动 其 工业 
应 用 。 
2.7.1 制备 方法 

PLAZ 层 状 硅 酸 盐 纳米 复合 材料 的 制备 方法 主要 有 原 位 插 聚 合 层 法 、 洲 液 插 层 
法 、 熔 融 插 层 法 、 扩 链 改 性 后 揪 层 等 。 这 几 种 方法 都 广泛 用 于 PLR EAKA 
材料 的 制备 ， 表 2-33 对 其 进行 了 总 结 ， 并 给 出 了 所 用 黏土 和 所 得 到 的 PLAZ 层 状 硅 
酸 盐 复合 材料 的 结构 。 

# 2-33 ”PLA/ 黏 土 纳米 复合 材料 的 制备 技术 及 其 结构 



























































































































































制备 方法 PLA/ 溶 剂 /催化 剂 Bo E co 
MMT-C,, (FASE AEJK ER ) E Hos ee p 
MMT-Na * 微米 复合 材料 
MMT-CAB 插 层 
ere C30B 插 层 
PLA/ =A oc EA Ale 
MMT-FA (脂肪 族 胺 ) tie 
MMT-FHA Ale 
溶液 流 延 MMT-CDFA 部 分 插 层 
MMT-Ci6 CEA) 插 层 
Wi BEC, (FAB) 插 层 
C30B A 
PLAZA bE C25A 插 层 /剥离 共存 
C15A 插 层 
PLA/ 甲 基 握 化 物 m-MMT-CTAB (过 聚 糖 改 性 ) 剥离 
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(E) 
制备 方法 PLA/ 溶 剂 /催化 剂 & + 结 构 
PLA/o-PCL MMT-C,,. (P/E ER) dti i - 2 E 
PLA/ 甘 油 四 乙酸 MMT-Cis (CF NE EEK) 插 层 
PLA/TTESBE Ze = ZG C25A ES 
PLA/o-PEG MMT-38 Z — iT A 插 层 
MMT-CNa * 插 层 
C30B 插 层 
PLA/PEG (5% ~20% ) = 
C25A 插 层 
C20A 插 层 
MMT-C,,. (P/E ER) di c - AR E 
MMT2C,, (HET sede Ek) 插 层 
SFM-O (N- (cocoalkyl) -N, m 层 / 剥 离 [4% 
N- [XC (2- 羟 乙 基 ) -N- 乙 基 贸 离 子 | (质量 分 数 ) ] 
SAP-O 无 序 搬 层 
十 六 烷 基 三 丁 酯 磷 阳 离子 B 
pe: MMT-C, FARES n ER) 00 
云母 -Cl6 有 序 搬 层 
蒙 脱 石 -Cs (n-3E dE —-n- T JETER) 无 插 层 
蒙 脱 石 -Cl，(n- 十 二 烷 基 三 -n- 丁 基 省 化 磷 ) 插 层 
n RMAC, 无 序 揪 层 
蒙 脱 石 -Ph ( 甲 基 三 葵 基 省 化 磷 ) 微米 复合 材料 
CISA 插 层 
C93A 插 层 
C30B/DK2 插 层 /剥离 
C25A 插 层 
CISA 插 层 
C20A 插 层 
TFC- (缩水 甘油 醚 两 基 三 甲 氧 基 寿 烷 ) 剥离 / 插 层 
OMMT (用 2MHTL8 和 2MBHT 改 性 ) MER ER SA 3 3 
C30B 剥离 
PLLA/ — Z HEt MMT-Na * 插 层 
原 位 插 层 C25A 插 层 
C30B 剥离 
PLA/2E B2 NV) - 
C20A 插 层 
PLA C30B 插 层 /剥离 
料 法 PLA/PCL DK4 (FASE hee HE MMT) H/I 
PLA/ 三 乙 基 铝 /PEG C30B 插 层 /剥离 
PLA/3E BR XV 93 C30B 插 层 /剥离 
iE; DMAc 一 一 N，N'- 二 甲 基 乙 酰胺 ; CTAB 一 一 n- 十 六 烷 基 三 甲 基 洗 化 铵 离子 ;， CAB 一 一 椰 油 酰 胺 丙 基 
AS; CDFA——}RAE— JS Wi AREER; FHA aa Bia oa XR B 
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1. 溶液 插 层 法 
ocu c fpc e ici 











nu c ua c 
改 性 的 OMLS 制备 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 结构 与 性 能 不 同 。 

最 先是 通过 将 PLA 溶 于 二 硬 脂 基 二 甲 基 镁 改 性 MMT (OMLS) 的 氯仿 浴 液 中 
制 得 了 PLA/OMLS 复合 材料 。WAXD 结果 表明 ， 形 成 黏 士 的 硅 酸 盐 没 有 被 PLA Fifi 
层 ， 也 就 是 说 ， 黏 土 是 以 片 状 团聚 体 的 形式 存在 的 ， 由 数 个 受 加 的 硅 酸 盐 层 组 成 。 
这 些 层 片 在 复合 材料 中 形成 了 特殊 的 几何 结构 ， 在 复合 材料 膜 中 产生 了 超 结构 ， 这 
种 结构 特性 增加 了 复合 材料 的 弹性 模 量 。 

采用 表 2-34 所 示 的 3 种 不 同 OMLS、 通 过 溶液 插 层 法 制备 的 PLAAOMLS 纳米 复 
合 材料 的 XRD 表明， 不 论 所 用 的 为 何 种 OMLS， 均 形成 了 插 层 结构 的 纳米 复合 材 
BL; TEM 显示 ， 尽 管 还 有 一 些 颗粒 束 或 者 是 团聚 的 颗粒 ， 但 是 大 多 数 蒜 土 层 都 被 
均匀 分 散 于 PLA 基体 中 了 。 

表 2-34 ”不同 表面 活性 剂 改 性 锋 土 的 层 间 距 





























OMLS 种 类 原 土 表面 活性 剂 原 层 间 距 /A 插 层 后 的 层 间 距 /A 
Na * -MMT 蒙 脱 土 一 1. 99 11. 99 
C16MMT FE TAE 15. 96 25.96 
DTA-MMT FE TRL d aed ES 6. 85 16. 85 











iE: 1A =0. lnm, 


同样 是 采用 溶液 插 层 法 ， 用 3 种 商业 化 的 OMLS——Cloisite 30B, Cloisite25A 
和 Cloisite15A 制备 了 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 ， 其 中 采用 了 3 种 不 同化 学 结构 的 
有 机 改 性 剂 分 别 对 蒙 脱 土改 性 (3€2-35) 。 对 于 每 一 种 配方 , 将 100mg 的 PLA 溶解 
在 10mL 的 二 握 甲 烷 中 。OMLS 的 分 散 [ <0. 1% (质量 分 数 ) ] 是 通过 将 充分 干燥 
的 OMLS 基 浮 于 独立 的 烧杯 中 实现 的 。 在 室温 下 将 PLA 溶液 和 OMLS 悬浮 液 各 自 
超声 处 理 30min, ， 将 最 终 的 混合 物 再 超声 处 理 30min， 然 后 将 混合 物流 延 在 玻璃 表 
面 ， 并 放 在 干燥 器 中 48h 以 上 ， 以 实现 溶剂 的 可 控 挥发 。 所 制备 的 纳米 复合 材料 的 
组 成 如 表 2-36 所 示 。 

















表 2-35 有 机 黏土 的 特性 











黏土 种 类 改 性 程度 /〈 毫 当量 /100g ME) 有 机 改 性 剂 的 化 学 结构 
CH;CH;0H 
Cloisite 30B 90 HsC Nt 
eee 
CH; 
Cloisite 25A 95 "ey 
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(E) 
黏土 种 类 改 性 程度 /( 毫 当量 /100g AiE) 有 机 改 性 剂 的 化 学 结构 
CH; 
Cloisite 15A 125 H3C ne HT 
Hr 





322-36 所 制备 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 组 成 






































纳米 复合 材料 组 成 OMLS 种 类 BULA [96 (质量 分 数 ) ] 
PLLA/15A2 15A 2 
PLLA/15A5 15A 5 
PLLA/15A10 15A 10 
PLLA/15AI5 15A 15 
PLLA/25A2 25A 2 
PLLA/25A5 25A 5 
PLLA/25A10 25A 10 
PLLA/25A15 25A 15 
PLLA/30B2 30B 2 
PLLA/30B5 30B 5 
PLLA/30B10 30B 10 
PLLA/30B15 30B 15 








XRD XH], PLA/OMLS (CloisitelSA) 体系 为 插 层 结构 的 纳米 复合 材料 ， 而 
PLA/OMLS ( Cloisite25A ) 体系 为 插 层 结构 与 剥离 结构 共存 结构 ，PLA/OMLS 
( Cloisite 30B) 体系 则 为 完全 剥离 结构 。TEM 也 同样 证 明了 这 一 结果 。XRD 和 
TEM 表明 ， 表 面 活性 剂 与 基体 相 容 性 的 提高 增 大 了 层 状 硅 酸 盐 剥 离 的 倾向 。 使 用 
Cloisite 30B 时 ， 有 机 改 性 剂 中 的 二 醇 与 PLA 中 的 C 三 0 A Z1 ASIA VE ESR 
系 剥 离 的 重要 动力 。 

图 2-93 为 PLA、 有 机 黏土 以 及 黏土 用 量 分 别 为 2% (质量 分 数 ) 596 (质量 
分 数 ) 1096 (质量 分 数 ) 和 15% (质量 分 数 ) 的 PLLA 纳米 复合 材料 的 XRD 谱 
图 。 根 据 图 2-93a，Cloisite15A (CISA) 的 特征 峰 对 应 于 层 间 距 d(001) =32. 36A， 
在 PLLA 插 层 到 黏土 的 层 间 后 移 到 了 38. 08A。 这 种 插 层 黏土 峰 (A) 随 着 有 机 黏土 
的 添加 峰 强 度 逐 渐 增 加 。 至 于 Cloisite25A (C25A) 基 纳 米 复合 材料 ， 图 2-93b 表 
明 ， 有 机 黏 士 的 特征 峰 d(001) 220.04À (B), ， 移 到 了 层 间 距 更 大 处 ，d(001) = 
36.03A， 而 且 变 宽 了 。 层 间距 远大 于 C15A， 而 且 所 有 组 分 的 纳米 复合 材料 都 是 如 
此 。 峰 变 宽 了 是 平行 堆 又 的 有 机 条 土 部 分 破坏 所 致 ， 这 说 明 存 在 一 些 剥 离 的 黏土 
片 。 所 以 ,在 所 有 不 同 C25A 用 量 时 都 观察 到 了 剥离 与 插 层 结构 共存 。 至 于 Cloisite 
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30B (C30B), Al 2-93c 表明 ， 在 所 有 的 纳米 复合 材料 组 成 中 都 没 出 现 有 机 黏土 的 
基准 间距 峰 ， 纯 有 机 黏土 的 是 18.26A。 小 角 X 衍射 数据 (图 2-93c PIAA) 
在 小 角 / 大 层 间距 位 置 也 没有 出 现 有 序 结构 。 没 有 层 间 黏土 衍射 是 PLLA SEDE dh 
土 层 片 完全 和 剥离 ， 且 无 规 分 布 造成 的 。 
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Al 2-93 不 同 PLA/OMLS 体系 的 XRD 谱 图 
a) PLA/15A b) PLA/25A c) PLA/30B 
a), c) "P, (C) 和 (D) 为 纯 PLLA 结晶 区 的 强 衍射 峰 ， 对 应 的 间距 分 别 为 5. 34À 和 4. 67 À, 
b) 中 (A) 第 一 顺序 的 反射 源 于 PLLA 插 层 后 片 层 间距 扩大 ， 为 36. 03A; (B) 第 一 顺序 
反射 4(001) 源 于 纯 C25A 的 层 间 距 扩 大 ， 对 应 的 是 24. 04A。 

















男 一 方面 ，PLLA 结 品 区 的 衍射 有 数 个 特征 峰 ， 两 个 最 强 的 在 图 2-93 中 标示 为 
CHD, PLLA 有 两 种 晶体 结构 : 准 正 交 a 结构 ，371 左旋 链 构 象 ， 以 及 不 很 稳定 
的 正 交 8B 结构 链 构 象 。 此 处 的 PLLA 衍射 峰 很 接近 a 晶 结 构 。 在 所 有 纳米 复合 材料 
中 ， 由 于 对 应 于 PLLA 晶体 结构 的 峰 位 置 没 有 改变 ， 因 此 改变 黏土 添加 量 不 会 改变 
mtg AB, XRD 谱 图 上 出 现 的 峰 表 明 有 机 黏土 没有 对 结晶 造成 很 大 的 破坏 ， 也 没 
有 改变 PLLA 基体 中 的 晶体 结构 。 但 是 ， 不 考虑 黏土 所 用 的 改 性 剂 ， 添 加 有 机 黏土 
后 ， 这 些 峰 的 强度 有 一 些 减 小 ， 表 明 有 机 黏土 层 片 造成 了 结晶 度 的 下 降 。 

图 2-94 为 纳米 黏土 含量 为 10% (质量 分 数 ) 、 不 同 儿 土改 性 剂 改 性 的 PLAZA 
土 纳米 复合 材料 的 TEM, KI 2-94a 清楚 地 展示 了 纳米 范围 的 搬 层 黏土 层 片 。 黑 色 线 
对 应 的 是 厚 约 lnm 的 黏土 层 片 的 横 截 面 ， 相 邻 两 条 线 之 间 的 间 隐 是 层 间距 。 根 据 
TEM 所 测 得 的 插 层 的 相 邻 黏 士 层 片 的 间距 与 XRD 相符 。 图 2-94b PLLA 与 C25A 复 
合 材 料 的 TEM 表明 无 序 、 和 剥离 的 黏土 层 片 和 搬 层 的 层 片 共存 。 图 2-94c PLLA/ 
C30B 复合 材料 试 样 为 完全 剥离 型 黏土 结构 。 更 深入 的 TEM 观察 发 现 黏土 层 片 在 纳 
米 尺 度 上 均匀 分 布 于 PLLA/C30B Wit, KAAR, kA EH HES. 








4 "m 
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图 2-94 不 同 PLA/OMLS 体系 的 TEM 
a) 黏土 种 类 : CloisitelSA b) 黏土 种 类 : Cloisite25A c) 黏土 种 类 : Cloisite 30B 


2. 熔融 插 层 法 

熔融 插 层 法 就 是 在 静态 或 者 是 剪 切 条 件 下 将 熔融 的 聚合 物 与 层 状 硅 酸 盐 混合 ， 
聚合 物 分 子 链 扩散 插入 层 状 硅 酸 盐 层 间 ， 得 到 插 层 型 、 和 剥离 型 以 及 插 层 与 剥离 混合 
型 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳 米 复 合 材 料 。 

Christopher Thellen 等 将 蒙 脱 士 层 状 硅 酸 盐 与 PLA 通过 熔融 挤 出 造 粒 后 再 挤 出 
吹 塑 薄膜 ， 制 得 了 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 薄膜 (3€ 237), Fd 2-95 的 XRD 谱 图 
RI, 不同 工艺 条 件 下 得 到 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 吹 塑 薄膜 均 为 剥离 型 结构 。 


表 2-37 试 样 编号 



































试 样 编号 螺杆 转速 / (r/min) 喂 料 速率 / (g/min) 机 头 温度 /SC 
Neat no. 1 80 40.5 175 
Neat no. 2 110 40.5 175 
Neat no. 3 130 40. 5 175 
Neat no. 4 80 48. 5 175 
Nano no. 1 80 40. 5 165 
Nano no. 2 110 40. 5 165 
Nano no. 3 95 40. 5 165 
Nano no. 4 80 48.5 165 











AS [n] 85) H2 A Ri dift AS BAS [n] 5 PLA/OMLS 复合 材料 。 通 过 双 
螺杆 熔融 挤 出 制备 的 4 种 OMLS (3€ 2-38) 5 PLA 复合 材料 体系 的 TEM 显示 ， 
PLA/ODAA 和 PLA/SBE4 两 种 体系 为 插 层 型 纳米 复合 材料 ， 而 PLA/SAPA 体系 为 无 
规 插 层 型 ( 近乎 剥离 结构 ) 纳米 复合 材料 ， 而 PLA/MEEA 为 插 层 和 和 剥离 共存 型 结 
Tg (图 2-96)。 
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图 2-95 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 XRD 谱 


表 2-38 实验 所 用 OMLS 的 性 能 





DS 












































CEC/ (22% zi RERU 
OMLS | 原 层 状 硅 酸 盐 | 颗粒 长 /am e ps - À 样品 编号 * 
ODA 蒙 脱 土 150 ~200 110 TUG EE ASF PLA/ODA4 
SBE 蒙 脱 土 100 ~ 130 90 TE Se ee BA SF PLA/SBE4 
SAP 海 泡 石 50 ~60 86. 6 十 六 烷 基 三 丁 基础 阳离子 PLA/SAP4 
MEE 合成 氟 云 母 200 ~ 300 120 RAE his Ge EEE BAS PLA/MEF4 
TE; a 一 4 Jy OMLS 的 用 量 。 


eats. 





d) e) 
2-96 不同 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 TEM 
a) PLA/ZODA4 ， 插 层 与 絮凝 b) PLA/SBEA, #2 c) PLA/SAP4， 无 序 插 层 或 近乎 剥离 
d) SAP4， 无 序 插 层 或 近乎 剥离 e) PLA/MEEA, ， 剥 离 与 插 层 共存 
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采用 熔融 搬 层 法 制备 出 的 PLAVA 
机 改 性 合成 氟 化 云 母 (OMSFM) 复合 
材料 ( 表 2-39) 的 XRD (图 2-97) 测 
得 的 OMSFM (001) 面 的 平均 层 间距 为 
2.08nm。 在 PLACN4 (数字 表示 纳米 黏 
土 的 用 量 的 质量 分 数 为 4wt% ， 下 同 ) 
中 在 20 22. 86" 处 有 一 个 尖锐 峰 ， 对 应 
于 PLA 基体 中 堆 受 的 硅 酸 盐 层 和 被 搬 层 
的 硅 酸 盐 层 的 (001) 面 ， 同 时 在 26 = 
5. 65" 处 还 出 现 了 一 个 小 峰 。 通 过 Braggs 
方程 计算 ， 证 实 这 一 个 峰 是 分 散在 PLA 
基体 中 的 OMSFM 层 (002) 面 。 随 着 
OMSFM 用 量 的 增加 ， 这 些 峰 变 得 越 来 
越 强 ， 而 且 分 别 向 大 衍射 角 方 向 移动 ; 
对 于 PLACN10， 分 别 为 20 = 3. 13° 和 
5. 92°。 这 是 因为 随 着 OMSFM 用 量 的 增 
加 ， 插 层 到 硅 酸 盐 层 中 的 聚合 物 分 子 链 
^r, mr ERRE MH. XRD 
峰 的 宽度 、B (ABIES) 反比 于 
散射 强度 D 的 相干 长 度 ， 所 以 ， 反 映 了 
硅 酸 盐 层 片 的 相干 序列 。 由 于 用 PLA 制 
备 纳米 复合 材料 后 OMSFM 的 层 间 距 大 
幅度 减 小 ， 所 以 ， 插 层 硅 酸 盐 的 相干 性 
远 高 于 未 搬 层 ， 而 且 随 着 OMSFM 用 量 
的 增加 而 增 大 。 因 而 ， 根 据 XRD 数据 ， 
他 们 认为 ，PLA 分 子 链 插 层 到 了 硅 酸 盐 
层 中 了 ， 而 且 对 OMSFM 的 层 结构 有 强 
烈 影 响 ， 随 着 OMSFM 用 量 的 增加 ， 大 
大 改变 了 搬 层 硅 酸 盐 层 的 相干 性 。 
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图 2-97 OMSFM 和 各 种 PLACNs 的 XRD 谱 图 
虚线 表示 OMSFM 硅 酸 盐 (001) 的 反射 位 置 。 
星 号 表示 PLA 基体 中 分 散 的 OMSFM 的 (001) 峰 。 





表 2-39 PLA fl PLACNs 的 特征 参数 

















特征 参数 纯 PLA PLACN4 PLACN7 PLACNIO 
OMSFM = 4 7 10 
M,/ (10~3¢/mol) 177 150 140 130 
PDI 1.58 1.55 1.60 1. 66 
T/C 60 56 55 55 
T/C 168.0 168.6 167.7 166. 8 
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( 续 ) 
特征 参数 纯 PLA PLACN4 PLACN7 PLACN10 
T/C 127.2 99.4 97.6 96.5 
X, (96) 36 40 46 43 











图 2-98 给 出 的 是 两 种 不 同 放 大 倍数 时 PLACNs 粒 料 的 CTEM (传统 投射 电镜 ) ， 
图 中 黑色 的 部 分 是 插 层 的 OMSFM 层 的 横 截 面 ， 明 亮 的 部 分 是 PLA 基体 。TEM 清 
楚 地 展示 出 了 堆 著 的 和 插 层 的 硅 酸 盐 层 片 很 好 地 分 散在 了 PLA 基体 中 。 
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PLACN4 





500nm 
PLACN7 
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图 2-98 各 种 结晶 PLACNs 粒 料 的 亮 场 CTEM 网 像 


3. 原 位 聚合 插 层 法 

原 位 聚合 插 层 法 就 是 将 层 状 硅 酸 盐 在 液态 聚合 物 单 体 或 者 单 体 的 溶液 中 溶 胀 ， 
使 单 体 在 层 状 硅 酸 盐 层 间 聚 合 ， 得 到 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳 米 复合 材料 。 

在 Paul 等 的 研究 中 采用 原 位 聚合 插 层 聚合 方法 制备 了 和 剥离 型 PLA/OMLS 复合 
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425 LMS 








材料 ， 他 们 在 实验 中 采用 了 两 种 不 同 的 OMLS (C30B 和 C25A) , ASCHER T : 
首先 在 通风 的 烘箱 中 将 黏 士 干燥 24h， 然 后 在 相同 的 温度 下 在 低压 下 直接 在 火焰 干 
燥 聚 合 瓶 中 保持 3. 5h。 之 后 ,在 氮气 环境 下 ， 将 四 和 毛 哮 喃 中 的 0.025 mol L, L- 


PASC BETA LEE BIER ARP, ERE 
FARERI. FERRER PAIK 24h 
Jn, 7£120C FRA 48h, FA C30B 时 ， 
聚合 在 Imo 当量 的 AIEt, MIBK AER E 
阳离子 产生 的 羟基 的 共同 引发 下 进行 ， 
以 形成 烃 氧 基 铝 活性 物质 ， 在 L，L- 丙 
ac BR BU LA. Kd 2-99 给 出 了 两 种 不 
同 的 OMLS 及 其 PLA 的 复合 材料 的 
XRD 谱 图 ， 其 中 OMLS 的 用 量 为 3% 
(质量 分 数 )。PLA/C30B 纳米 复合 材 
料 没 有 表现 出 强 的 衍射 ， 而 PLA/C25 A 
纳米 复合 材料 则 为 完全 插 层 型 结构 。 
图 2-100 给 出 了 其 TEM。 尽 管 PLA/ 
C30B 纳米 复合 材料 在 XRD 中 没有 特 
征 峰 ,但 是 TEM 清楚 地 表明 ， 硅 酸 盐 








层 处 于 堆 锥 状态 ,得 到 的 不 是 剥离 结 
构 ， 应 该 是 插 层 结构 或 者 更 精确 地 说 
是 无 序 的 插 层 纳米 复合 材料 。 





a) 


层 间距 /nm 分 别 为 : (i) 2.04 





强度 /a.u. 











26/(9) 


图 2-99 黏土 及 其 与 PLA 的 纳米 

复合 材料 的 XRD 谱 图 
a—C25A b—C30B  c—PLA/ C25A (质量 
分 数 为 3% ) d—PLA/ C30B (质量 分 数 为 3% ) 

(ii) 1.84 (iii) 3.28 











B| 2-100 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 TEM 
a), b) 无 序 插 层 型 PLA/C30B c) PLA/C25A 
a) OMLS 添加 量 (96) =0.5 b) OMLS 添加 量 (%) =0.5 c) OMLS 添加 量 (96) =1 


4. 扩 链 改 性 


OMLS 的 加 入 会 加 速 PLA 的 降解 和 相对 分 子 质量 下 降 ， 为 此 人 们 采用 对 PLA 





进行 扩 链 的 方法 ， 提 高 其 相对 分 子 质量 ， 改 


善 其 性 能 。 例 如 ， 将 3 种 扩 链 剂 聚 碳 二 
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酰 亚 胺 (PCDI), WRR (ZEI) 酯 (TNPP) 和 Joncryl® ADR 4368 分 别 加 到 
PLA (PLA 4032D) 中 制备 PLA/ 黏 土 纳 米 复 合 材 料 (PLA/2wt% Cloisite® 30B ) , 
一 是 将 PLA, WKAR, PCDI 和 PLA, WKAR E, TNPP 分 别 在 密 炼 机 中 混 炼 ， 对 
PLA 进行 扩 链 ; 二 是 将 PLA, KRE, Joneryl? ADR 4368 在 路 合 型 同 向 旋转 双 螺 
杆 中 熔融 挤 出 扩 链 。 图 2-101 、 图 2-102 、 图 2-103 的 FT-IR 表明 ， 扩 链 使 PCDI 基 
和 TNPP 基 PLA 纳米 复合 材料 形成 了 更 长 的 线形 链 ， 而 在 Joncryl 基 PLA/ 黏 土 纳 米 
复合 材料 中 形成 了 长 支 链 。 








PLA 
"n 
PLA-PCD U 
PLA-PCDI 物 理 混合 Ww, 
Mt 
pr] 
w 
PCDI Y 
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Wem! 
Kl 2-101 PCDI、PLA 、 物 理 混合 的 PLA/PCDI 和 PCDI 处 理 的 PLA 四 者 的 FT-IR HAI 





PLA-TNPP- 


物理 混合 
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2200 a 2000 n 1800 t 1600 n 1400 = 1200 
波 数 /cm | 
图 2-102 TNPP、PLA、 物 理 混合 的 PLA-TNPP 和 TNPP 处 理 的 PLA 四 者 的 FT-IR 谱 攻 
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3200 28002400 2000 1600 1200 800 
波 数 /cm | 
图 2-103 Joncryl®ADR 4368 、PLA 、 物 理 混 合 的 PLA-Joncryl® ADR 4368 和 
Joncryl® ADR 4368 处 理 的 PLA 四 者 的 FT-IR 谱 图 


2.7.2 结构 与 性 能 


PLA/OMLS 可 生物 降解 纳米 复合 材料 含有 可 生物 降解 聚合 物 和 层 状 硅 酸 盐 
(有 机 改 性 及 未 改 性 的 ) ， 其 力学 性 能 等 较 纯 PLA 基体 有 很 大 提高 ， 如 模 量 高 、 
拉 伸 强度 增加 、 热 稳定 性 改善 、 气 体 透 过 性 以 及 可 生物 降解 性 提高 等 。 与 传统 
填料 增强 体系 相 比 ， 这 主要 得 益 于 基体 与 层 状 硅 酸 盐 间 强烈 的 界面 相互 
作用 。 

1. 微观 结构 

研究 表明 ， 不 论 是 采用 溶液 插 层 法 、 熔 融 插 层 法 还 是 原 位 聚合 插 层 法 制备 
PLA/OMLS 纳米 复合 材料 ， 所 得 到 的 复合 材料 既 有 剥离 结构 、 插 层 结 构 ， 又 有 插 层 
与 剥离 共存 结构 。 

采用 溶剂 法 制备 的 PLLA/ 层 状 硅 酸 盐 纳 米 复合 材料 (PLLA, M, = 81000， 
比利时 Galactic 公司 ; 钠 基 蒙 脱 土 NaMMT, CEC = 92.6 毫 当 量 /100g， 美 国 
Southern Clay Products 公司 ; 对 其 进行 有 机 改 性 得 到 Ce MMT) 的 XRD 
(图 2-104) 和 TEM (图 2-105) 表明 ， 尽 管 在 层 状 硅 酸 盐 含量 较 低 时 得 到 了 
剥离 型 结构 ; 但 是 在 其 含量 高 于 5% (质量 分 数 ) 时 ， 得 到 的 是 剥离 型 和 插 层 
型 结构 共存 。 

从 表 2-40 、 图 2-106 看 出 ， 所 制 得 的 OMLS 含量 在 3% (质量 分 数 ) 的 PLA/ 
OMIS 答 土 纳米 复合 材料 为 插 层 结构 [PLA/3% (质量 分 数 ) CL 20A 和 PLA/10% 
(质量 分 数 ) CL 20A] 。 从 图 2-107 看 出 ， 所 得 到 的 PLA/3% (质量 分 数 ) CL 30B 
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纳米 复合 材料 为 剥离 结构 ，PLA/10% (质量 分 数 ) CL 30B 为 无 序 体系 。 此 外 ， 随 
着 OMLS 含量 的 增加 ， 插 层 衍 射 峰 消失 ， 层 间距 逐渐 减 小 ， 这 是 因为 位 阻 太 大 ,无 
法 使 OMLS 层 片 完全 剥离。 从 图 2-108 看 出 ， 稀 释 后 得 到 的 不 同 种 类 OMLS 含量 在 
3% (质量 分 数 ) 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 分 别 为 插 层 结构 (图 2-108a) 和 和 剥离 
结构 (图 2-108b)。 这 说 明 PLA 分 子 链接 梳 到 了 OMLS 层 片上 ,增强 了 OMLS 与 聚 
合 物 间 的 亲和力 ， 使 OMLS 有 效 剥 离 ， 同 时 也 说 明 不 同 OMLS 在 基体 中 的 分 散 状 态 
不 同 。 


1.82nm 
2.45nm,— 
30% C19MMT 


2.6nm * 


15% C19MMT 
3.27nm 
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z 9% CI16MMT 
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PLLA+3% NaMMT 
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图 2-104 不同 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 XRD HEA 
a) 不 同 含量 CgMMT b) 3% NaMMT 
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c) d) 





Z| 2-105 不 同 PLLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 TEM 
a) 15% (质量 分 数 ) CgMMT b) 3% (质量 分 数 ) NaMMT 
15% (质量 分 数 ) C,,MMT AY PLLA 复合 材料 : c) 插 层 结构 d) 剥离 结构 
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图 2-106 2# PLA, AGL RHA PLA 的 纳米 复合 材料 的 XRD 谱 图 
CL20 A 含量 (% ) (质量 分 数 ) : a—0 b—3 c—10 d—100 





表 2-40 黏土 种 类 与 用 量 对 在 超 临 界 COPRA PLA 的 产 率 和 纳米 黏土 层 间 距 的 影响 

















编号 试 样 黏土 种 类 | 初始 黏土 含量 (%)| RER (90) | 层 间 距 /nm 
1 PLA RE 0 100 无 

2 PLA/3% (质量 分 数 ) CL 20A Cloisite@20A 3 100 3.8 

3 PLA/10% (质量 分 数 ) CL 20A Cloisite@20A 10 72 3.6 

4 PLA/3% (质量 分 数 ) CL 30B Cloisite® 30B 3 100 无 信号 
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(E) 
编号 试 FE 黏土 种 类 | 初始 黏土 含量 (% )| THES (95) | 层 间 距 /nm 
5 PLA/10% (质量 分 数 ) CL 30B Cloisite@ 30B 10 87 宽 分 布 

6 PLA/35% (质量 分 数 ) CL 30B Cloisite@ 30B 35 72 3.6 
7 | PLA/50% (质量 分 数 ) CL 30B-1 | Cloisite® 30B 50 57 3.3 
8 | PLA/50% (质量 分 数 ) CL 30B-2 | Cloisite® 30B 50 69 3.3 
9 | PLA/50% (质量 分 数 ) CL30B-3 | Cloisite@30B 50 69 3.4 
注 : 商用 PLA 为 比利时 Natiss 公司 产品 ， 相 对 分 子 质量 为 130000g/mol， 多 分 散 性 为 2. 1; 纳米 黏土 为 美 





国 Southern Clay Products 公司 产品 ， 为 有 机 改 性 蒙 脱 土 。 


AN 
Or eae 


1 2 3 4 5 6 7 8 
28K) 
图 2-107 4 PLA, AERES PLA 的 纳米 复合 材料 的 XRD HA 
Cloisite@ 30B 含量 (% ) (质量 分 数 ) : a)—0 b)—3 c)—10 d)—35 e)—50 f)—100 











a) b) 


图 2-108 OMLS 含量 在 3% 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 TEM 
a) CloisiteE®20A b) Cloisite@30B 


图 2-109 的 XRD 表明 ,将 PLA, XA, Joneryl? ADR 4368 在 路 合 型 同 向 
旋转 双 螺 杆 中 熔融 挤 出 扩 链 所 得 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 均 为 剥离 型 结构 。 

用 Cargill-Dow 的 PLA (L-N 3X Hg 95.9% ，D- 丙 交 酯 4.1% ) 、 美 国 Southern 
Clay Products 公司 的 OMLS — Cloisite® 30B, ExxonMobil Chemical 公司 的 增 容 剂 Exx- 
elor™ VA 1803 ( 马 来 酸 醒 接 枝 的 多 官能 团 乙烯 共聚 物 ， 弹 性 体 ， 非 结晶 ) 在 异 向 
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旋转 的 密 炼 机 中 进行 熔融 共 混 制备 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 试 样 ， 组 成 如 表 2-41 
所 示 。 





和 
PLA-2% C-1% Joncryl 


PLA-2% C-1% TNPP 


PLA-2% C-2% PCDI 
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图 2-109 ”有 与 没有 扩 链 剂 时 PLA7 黏 土 纳 米 复 合 材 料 的 XRD HEE 














表 2-41 试 样 组 成 

w 系 组 ”成 M, M,/M, 
PLA 加 工 过 的 PLA 94400 1. 48 

z ST BAe T 
— 97% (质量 分 数 ) PLA +3% (质量 分 数 ) Cloisi 

te@ 30B 

90% (质量 分 数 ) PLA +10% (质量 分 数 ) 

N10M 89000 2. 00 


Cloisite@ 30B 


97% (质量 分 数 ) PLA + 3% (质量 分 数 ) Exx- 
PLA-C (质量 分 数 ) +3% (READE) Exx 118000 1. 68 
elor™ VA 1803 


94% (质量 分 数 ) PLA +3% (质量 分 数 ) Cloisi- 
N3M-C = n ae MUN 72000 1.25 
te@ 30B +3% (质量 分 数 ) Exxelor™ VA 1803 




















图 2-110 的 XRD #249, OMLS 含量 为 3% (质量 分 数 ) 的 PLA/OMLS 复合 材料 
为 剥离 结构 ， 增 容 剂 显著 增强 了 纳米 秋 土 的 剥离 效果 ， 这 是 OMLS 5 PLA 分 子 链 
和 增 容 剂 马 来 酸 酷 基 团 共 同 作用 的 结果 。OMLS 含量 为 10% (质量 分 数 ) 的 PLA/ 
OMLS 复合 材料 为 插 层 与 剥离 混合 结构 ， 这 是 OMLS 用 量 大 所 致 。 

2. 结晶 性 能 

结晶 是 用 于 控制 聚合 物 分 子 链 插 层 到 硅 酸 盐 层 中 的 程度 、 进 而 控制 材料 的 力学 
性 能 与 其 他 性 能 的 最 为 有 效 的 过 程 之 一 。 这 里 介绍 层 状 硅 酸 盐 对 纯 PLA 及 其 与 
OMLS 的 纳米 复合 材料 的 结晶 与 熔融 行为 的 影响 。 
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(1) PLA/OMLS 体系 。 图 2-111 为 
PLA 及 PLACN4 [4 表示 OMLS 添加 量 为 
4% (质量 分 数 )， 下 同 ] 复合 材料 在 
110°C 结晶 1. 5h 后 的 XRD 谱 图 。 从 图 中 
看 出 , 纯 PLA TE 20 2 17. 1* 处 有 一 个 强 反 
射 峰 ， 这 是 (200) 面 和 /或 (110) 面 的 
衍射 结果 ; 另 一 个 峰 出 现在 (203) 面 
20=19.$" 处 。 而 PLACN4 纳米 复合 材料 
相应 的 峰 向 小 角度 方向 偏 移 ， 另 一 个 峰 出 
现在 20 = 15$.3" 处 。 经 过 计算 ,证 实 这 一 





























反射 是 (010) 本 射 面 。 这 些 谱 图 表明 ， 201°) 

纯 PLA mIRE mE; 但 是 ，PLACN4 K| 2-110 PLA/OMLS 复合 材料 
试 样 是 富 缺 陷 唱 体 。OMLS 存在 时 PLA i 及 其 增 容 体系 的 XRD 谱 图 
体 不 能 长 大 ， 这 可 能 是 PLA 分 子 链 插 层 到 

硅 酸 盐 层 中 所 致 。 


PLACN4 











20/(°) 
Al 2-111 PLA 及 PLACN4 复合 材料 在 110°C Zi i 1. 5h 后 的 XRD 谱 图 





图 2-112 为 宽 的 等 温 结 品 温度 了. 范围 内 纯 PLA 和 PLACN4 的 POM。 从 图 中 可 
以 看 出 ， 等 温 结 晶 后 纯 PLA 和 PLACN4 都 形成 了 球 唱 ， 而 且 球 唱 的 大 小 随 着 结晶 
温度 的 升 高 而 增 大 。 纯 PLA 的 球 晶 为 负 的 双 折 射 ， 而 且 是 高 度 有 序 的 球 唱 结构 。 
f£ T, =140°C AY, 2 PLA 中 形成 了 高 度 有 序 的 环 状 球 晶 ， 而 PLACNA 的 球 晶 有 序 度 
比 纯 PLA 825, T, 2120 ~ 140% 时 ， 可 以 清楚 地 看 到 球 晶 尺 寸 随 着 C, MMT 的 添加 
而 减 小 。 在 7 比较 低 (入 120% ) Bb, BRAK), EH T POM 实验 范围 。 

PLLA/NaMMT 复合 材料 的 DSC 曲线 (图 2-113) 表明 ， 所 有 试 样 的 放 热 峰 都 
在 95 ~ 120, Xe PLLA 的 结晶 峰 ， 其 中 纯 PLLA 的 结晶 温度 为 107%C 。 引 入 
MMT 促进 了 PLLA 的 结晶 ， 降 低 了 其 7.， 主 要 是 纳米 尺寸 的 MMT 起 到 了 成 核 剂 的 
作用 。 与 有 机 改 性 的 MMT 相 比 ， 未 改 性 的 钠 基 蒙 脱 土 NaMMT 对 PLLA 的 结晶 与 熔 
融 性 能 没有 大 的 影响 ， 说 明 NaMMT 对 PLA 基体 的 插 层 效果 较 差 。 
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5^ PLA a), b), c) AIPLACN4 a’), b). c") 在 7 时 的 POM 
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Kl 2-112 
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(2) PLAZOMLS/ 增 容 剂 体系 。 熔 融 共 混 法 制备 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 及 
其 增 容 剂 体系 的 DSC 表明 ( 表 2-42) ， 加 入 OMLS Ja, PLA 的 7 降低 (图 2-114) ， 
这 是 其 成 核 作 用 的 结果 。 同 时 OMLS 的 表面 改 性 剂 对 冷 结晶 温度 的 降低 也 起 到 了 一 
定 作 用 ， 因 为 其 有 增 塑 作用 。 但 是 ， 增 容 体 系 的 冷 结晶 温度 高 于 纯 PLA， 这 表明 增 
容 剂 降低 了 PLA 分 子 的 运动 性 ， 而 且 含 有 OMLS 的 增 容 体 系 这 一 现象 更 为 明显 ， 
这 是 OMLS 的 均匀 分 散 所 致 。 图 2-115 为 其 在 环境 温度 下 于 120%C 时 得 到 的 POM, 
可 见 ， 黏 土 颗粒 起 到 了 PLA 结晶 的 成 核 剂 作用 。 

# 2-42 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 及 其 增 容 体系 的 结晶 与 熔融 参数 


















































Wo Ko gH 
试 样 T/C T/C AH... Tu AH, To AH., AH ua 
li / (Vg) 2 / (Vg) 7C / (Mg) / (Vg) 
PLA Sd 104. 6 29.1 148.8 12.8 156.8 16.9 29.0 
N3M 56.9 98. 3 29.2 147.3 8.1 155.4 21.5 29.6 
NIOM 53.0 92.0 31.4 一 : 一 154.0 33.4 33. 0 
PLA-C 58.6 105. 2 29.0 149.4 14.7 156. 8 14.7 29.4 
N3M-C 57.1 107. 8 30.3 149. 6 15.6 156.3 15.9 31.5 





热流 /(W/g) 





0 50 100 150 200 
温度 /'C 





熔融 与 结 

















2-115 环境 温度 下 ， 试 样 从 燃 融 态 时 在 120°C 结晶 的 POM 
a) 纯 PLA b) PLA 基 微 米 复 合 材料 c) PLA 基 纳 米 复合 材料 
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在 PLA 基体 中 引入 多 环 氧 基 增 容 剂 ( REC) 会 对 PLA 分 子 链 结构 产生 影响 ， 
从 而 影响 到 PLA 的 结晶 行为 。 图 2-116 为 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 在 10C/min 速 
率 下 的 玻璃 化 转变 、 冷 结晶 和 熔融 曲线 。 从 图 2-116a 中 可 以 看 出 ，REC 的 加 入 对 
T PLA 的 也 影响 不 大 ， 都 维持 在 60% 左右 ; 但 对 7 和 7, 有 显著 的 影响 。PLA 冷 结 
唱 峰 的 产生 与 其 分 子 链 结 构 有 关 。 一 般 认 为 PLA BT, AEA LAS P Be SE 
快 导致 PLA 分 子 链 段 来 不 及 结晶 形成 有 序 结构 就 失去 运动 能 力 ; 而 在 升温 过 程 中 ， 
温度 达到 一 定 程度 后 原来 被 束缚 的 PLA 链 段 吸收 一 定 能 量 后 开始 运动 并 排列 成 有 
序 结构 ， 由 此 出 现 了 在 玻璃 化 转变 和 熔融 之 间 的 冷 结晶 现象 。 加 入 REC 后 ，PLA 
分 子 链 形成 支 化 结构 ， 这 种 支 化 结构 有 利于 PLA 结晶 成 核 ， 冷 结晶 过 程 可 以 在 较 
低 的 温度 下 发 生 。PLA 的 7. 随 着 REC 的 加 入 向 低温 方向 移动 ， 由 125*C 降低 至 
102% 。 对 于 PLA 的 熔融 峰 ，REC 的 加 入 也 有 一 定 的 影响 。 从 图 2-116b 中 可 以 看 
E, PLA 在 153%C 附近 出 现 熔融 峰 。PLA/OMLS 纳米 复合 材料 中 加 入 REC 后 在 
153 ~ 1540C 范围 内 依然 存在 一 个 熔融 峰 ， 不 过 在 熔融 峰 的 低温 方向 出 现 一 个 次 级 熔 
融 峰 。PLA 的 熔融 双 峰 与 其 结晶 形态 有 关 。 低 温 熔融 峰 的 出 现 是 在 结晶 过 程 中 形成 
了 部 分 有 缺陷 的 晶体 ， 这 些 晶 体 由 于 结构 上 的 缺陷 在 较 低 的 温度 下 就 会 发 生 燃 融 ， 
从 而 产生 熔融 双 峰 现象 。 从 图 2-116c 中 可 以 看 出 ，REC 的 加 入 使 PLA 出 现 人 熔融 双 
峰 ， 且 REC 含量 增加 时 ， 低 温 熔 融 峰 逐渐 明显 ， 这 主要 源 于 PLA 扩 链 后 形成 支 化 
结构 。 具 有 支 化 结构 的 PLA 在 结晶 过 程 中 容易 形成 不 完整 的 晶 型 ， 从 而 产生 熔融 
双 峰 。 

PLA 的 绝对 结晶 度 计算 结果 如 表 2-43 所 示 ， 从 中 可 以 看 出 ， 随 着 REC 含量 的 
增加 ，PLA 的 绝对 结晶 度 出 现 先 增 后 降 的 趋势 。 未 加 入 REC 时 ，PLA 的 结晶 度 为 
4. 7296 ， 加 入 0.1 份 REC Ja, PLA 的 结晶 度 提高 至 8. 11% 。 此 后 ， 随 着 REC 含量 
的 增加 ，PLA 的 结晶 度 逐 渐 降 至 4. 90% 。 扩 链 后 的 PLA 具有 典型 支 链 结构 的 分 子 
链 ， 支 链 的 存在 一 方面 作为 结晶 成 核 点 ， 同 时 也 因为 本 身 位 阻 作用 而 使 得 PLA. 分 
子 链 折 闭 进入 唱 区 更 加 困难 。 对 于 加 入 少量 REC 的 PLA， 因 为 形成 一 定 程度 的 支 
化 点 ， 有 利于 结晶 成 核 ， 同 时 支 链 的 数量 较 少 ， 不 会 明显 阻碍 分 子 链 折 释 进入 晶 
区 ， 所 以 结晶 度 提高 。 然 而 随 着 REC 含量 的 增加 ， 支 链 数量 逐渐 增加 ， 对 结晶 阻 
碍 作用 应 更 加 明显 ， 结 唱 度 逐渐 降低 。 

2-43 ”PLA/ 狐 土 纳米 复合 材料 的 结晶 性 能 参数 


PLA/OMLS/REC 100/7/0 100/7/0. 1 100/7/0. 3 100/7/0. 5 100/7/0. 7 











































































































T/C 59. 95 59. 63 60. 12 60. 14 59. 37 
Tex 125. 43 105.71 103. 90 102. 55 102. 33 
H./ (J/g) 17. 08 17.41 17. 94 15. 48 15. 18 
T/C 153.94 154.95 154.77 153. 66 154. 39 
H,,/ (J/g) 21.51 25.07 23. 83 21.12 19. 77 
X. (96) 4.72 8.11 6.28 6.02 4. 90 
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CEPLA/ 黏 土 复合 材料 CEPLA/B LS AMF I 
5 
5 # 








热流 /(J/8) 


—— Bh 
热流 /(J/8) 











热流 /(J/g) 





140 145 150 155 160 165 170 


iuc 
c) 
A] 2-116 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 DSC 曲线 
a) 玻璃 化 转变 b) 冷 结 晶 曲 线 c) 熔融 曲线 
1*—PLA/OMLS/REC -100/7/0 2*—PLA/OMLS/REC =100/7/0. 1 3*—PLA/OMLS/REC = 100/7/0. 3 
4* —PLA/OMIS/REC =100/7/0.5 5*—PLA/OMLS/REC = 100/7/0. 7 

















为 了 进一步 研究 REC 对 PLA 结晶 形态 的 影响 ， 利 用 POM 对 PLA/OMLS 纳米 
复合 材料 的 球 晶 数量 、 球 晶 尺 寸 等 形态 进行 观察 ， 如 图 2-117 所 示 。 从 图 中 可 以 看 
出 ， 虽 然 体系 中 的 纳米 黏土 能 一 定 程度 促进 结晶 成 核 ， 但 是 PLA 的 球 晶 尺寸 较 大 ， 
且 数量 较 少 。 在 加 入 REC 后 ， 球 唱 数 量 明 显 增加 ， 且 球 晶 尺 十 减 小 。 这 与 之 前 的 
DSC 相同 ， 因 为 加 入 REC Ja, PLA 形成 具有 支 化 结构 的 分 子 链 ， 这 种 支 化 结构 有 
利于 结晶 成 核 ， 球 晶 数量 明显 上 升 。 但 是 支 化 结构 的 分 子 链 在 结晶 过 程 中 具有 一 定 
的 阻碍 作用 ， 容 易 造 成 PLA 的 不 完善 结晶 。 这 两 种 作用 使 得 加 入 REC 后 的 PLA 球 
唱 尺 寸 下 降 ， 同 时 球 晶 数 量 增加 。 

(3) 不 同 种 类 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 。 对 通过 双 螺 杆 熔 融 挤 出 制备 的 4 种 
OMLS 与 PLA 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 进行 DSC 实验 时 ， 首 先 将 试 样 在 190°C 下 
熔融 ， 并 保持 3min， 然 后 将 其 迅速 冷却 。 图 2-118 中 所 有 纳米 复合 材料 的 结晶 峰 都 
(RRA, ME T AMREF PLA, WIH OMLS 都 起 到 了 PLA 结晶 成 核 剂 的 作用 ,促进 
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了 其 结晶 。 可 以 看 出 ，PLAZOMLS 纳米 复合 材料 的 7. 与 OMLS 的 种 类 有 很 大 关系 ， 
PLA/SAP4 的 7. 最低。 但 是 ， 在 进行 DSC 分 析 之 前 将 其 所 有 试 样 都 在 110°C FS 
1. 5h， 结 果 表明 所 有 试 样 都 没有 显示 出 放 热 峰 ， 这 表明 PLA 基体 是 在 110C 下 加 热 
1. 5h 的 过 程 中 结晶 的 ( 表 2-44) 。 图 2-119 的 POM 表明 ， 纯 PLA 是 规则 的 大 球 晶 ， 
而 4 种 复合 材料 的 球 晶 要 小 得 多 ， 这 说 明 OMLS 起 到 了 PLA 结晶 成 核 剂 的 作用 ， 
增加 了 成 核 的 数量 ， 形 成 了 更 小 的 球 晶 。 


b) 


图 2-117 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 POM 
a) PLA/OMLS/REC 2100/7/0 b) PLA/OMLS/REC =100/7/0. 1 c) PLA/OMLS/REC = 100/7/0. 3 
d) PLA/OMLS/REC 2100/7/0. 5 e) PLA/OMLS/REC = 100/7/0. 7 
TE; 放大 倍率 400 











e) 





32-44 PLA 及 其 4 种 PLA/OMLS 复合 材料 的 结晶 度 




















on M,/10~3 
试 样 M,/M, T/C T/C T/C X. (96) N x10? pm 
/ (g/mol) 

PLA 177 1.58 60. 0 168.2 127.2 36.0 8 
PLA/ODA4 161 1.58 59.3 169. 8 98. 5 49.1 100 
PLA/SBE4 163 1.61 59.7 169. 3 100. 1 65.0 80 
PLA/SAP4 149 1. 60 56.0 168.1 89. 7 39.7 3 
PLA/MEFA 150 1.55 56.4 168. 6 99. 4 39.6 70 
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PLA/MEE4 


PLA/SBE4 
PLA/ODA4 


热流 mW 
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-外 
-4 上 
p: KEMIE K TARE 
1 —X ae! ^30. LL C00 41 150 4 ^200 
温度 /*C 


2-118 PLA 及 其 4 种 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 DSC 降温 曲线 






to at SN, 
PLA/ODA4 IN 





25um d 


图 2-119 PLA 及 其 4 种 PLA/OMLS 复合 材料 在 110% 下 等 温 结晶 1. 5h 的 POM 


总 的 说 来 ， 在 PLA 中 添加 OMLS 能 够 起 到 结晶 成 核 剂 的 作用 ， 加 快 其 结晶 ， 
减 小 晶体 尺寸 。 在 OMLS 含量 较 低 时 ， 能 够 提高 PLA 的 结晶 度 ， 但 含量 较 高 时 ， 
由 于 其 位 阻 作用 ， 反 而 会 降低 结晶 度 。 

3. 力学 性 能 

(1) 动态 力学 性 能 。 动 态 力学 性 能 分 析 (DMA) 测量 的 是 材料 对 振动 形变 反 
应 随 着 温度 的 变化 ,结果 有 3 个 参数 : 储 能 模 量 (CRE), DEERE (C'R E") 
以 及 tan8 (C/G REE E/E')， 用 于 确定 分 子 运动 转变 的 出 现 ， 如 T, E, 
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图 2-120 给 出 了 PLA 及 PLAZ 有 机 
改 性 合成 气 化 云母 (OMSFM) X 
合 材料 的 6"、C" 和 tan. 随 着 温度 
的 变化 情况 。 结 果 表 明 ， 在 所 研 1 
究 的 温度 范围 内 ， 所 有 PLA/OMS- 


FM 复合 材料 的 G6' 都 高 于 PLA Bj, 
说 明 OMSFM 对 PLA 的 弹性 有 很 大 oth cuu, SS 
影响 。 在 7< 了 时， 所 有 体系 的 G' Ta a 
都 增加 明显 。 男 一 方面 , 与 纯 $$} tt 
PLA 相 比 ， 高 温 时 ，c' 的 增加 更 g 
大 ， 这 是 高 温 时 硅 酸 盐 层 的 力学 10" 
增强 和 拓展 插 层 造成 的 。7 > T, 
时 ， 所 有 材料 都 变 软 ， 硅 酸 盐 层 p: 
的 增强 效应 明显 ， 这 是 聚合 物 分 PES F | 
子 链 受 限 运动 造成 的 ， 同 时 还 伴 — epa e o PLACNA 
随 着 0' 的 增加 。 t m UE 
图 2-121 的 PLA 及 其 与 不 同 10! 二 十 二 二 二 十 二 二 二 十 二 十 -+ 
OMLS 的 纳米 复合 材料 的 DMA 测 S 
试 结果 表明 ，3 种 Cloisite OMLS 都 
fii PLA 的 刚性 增加 。E' 曲 线 上 出 
现 了 增强 橡胶 平台 ， 说 明 是 OMLS 
的 加 入 产生 的 增强 效果 ， 而 高 温 
时 这 种 增强 效果 减弱 ， 说 明 高 温 
时 其 热 - 力 学 稳定 性 下 降 。 
Pluta 等 制 得 的 PLA/OMLS 纳 





G'/Pa 


























G"/Pa 
S 
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tand 











米 复 合 材料 及 其 增 容 体系 的 动态 温度 /C 
力学 性 能 表明 (图 2-122), TE 图 2-120 PLA & PLA/ OMSFM 纳米 复合 材料 的 
PLA 中 添加 MMT 或 者 是 增 容 剂 ， G'. G'fRI tan6 随 着 温度 的 变化 


都 增加 了 体系 的 储 能 模 量 E E 
7T<7. 时 ,EE' 增 加 的 顺序 为 PLA < PLA-C_ ~N3M-C < N3M < N10M。 这 说 明 ， 
E' 随 着 MMT 用 量 的 增加 而 增加 ， 但 是 增 容 剂 也 对 其 有 提高 。 这 说 明 分 散在 PLA 基 
体 中 的 增 容 剂 与 基体 之 间 有 一 定 的 相互 作用 。 此 外 ， 增 容 体 系 中 的 OMLS 也 使 其 
E'I. 

(2) 拉 伸 性 能 。 研 究 已 经 表明 ， 在 与 层 状 硅 酸 盐 复 合 制备 纳米 复合 材料 后 聚 
B od AT E 
都 表明 ， 拉 伸 性 能 是 黏土 含 量 的 函数 。 在 大 多 数 传统 添加 型 聚合 物体 系 中 ， 模 量 随 
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着 填料 含量 的 增加 而 线性 增加 ， 而 对 于 纳米 复合 材料 ， 很 少量 的 填料 就 能 将 模 量 大 
幅度 提高 。 在 黏 士 含量 极 低 的 情况 下 模 量 大 幅度 增加 的 原因 不 能 简单 地 归 因 于 高 模 
量 无 机 填料 层 的 引入 。 理 论 模型 是 假设 受 影响 的 聚合 物 层 琶 加 在 填料 表面 上 ， 模 量 
就 远 高 于 本 体 聚 合 物 。 可 以 将 受 影响 的 聚合 物 看 成 是 聚合 物 基 体 区 ， 物 理 吸 附 在 硅 
酸 盐 表 面 上 ， 因 而 通过 其 与 填料 表面 黏附 而 刚性 化 。 显 然 ， 将 高 径 厚 比 填料 如 层 状 
硅 酸 盐 层 曝 置 于 聚合 物 的 表面 很 大 ， 添 加 很 少量 的 黏土 就 能 使 模 量 大 幅度 增加 并 不 
奇怪 。 此 外 ， 超 过 临界 值 后 ， 再 在 已 经 受到 硅 酸 盐 层 影响 的 聚合 物 中 添加 硅 酸 盐 
层 ， 预 计 模 量 的 增加 就 不 会 太 大 了 。 















































5000 ; ; i l 
| —o— PLLA/30B15 
BE | 一 一 PLLA/30B10 

4000 }------+-----3 -上 -一 PLLA/25A10- 
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so 40 60 BO 100 120 140 

温度 /C 
到 2-121 2 PLLA, PLLA/30BIO [10 表示 OMLS 的 含量 为 10% (质量 分 数 ) ， 下 同 ] 、 
PLLA/15A10, PLLA/25A10 和 PLLA/30B15 复合 材料 的 储 能 模 量 与 温度 之 间 的 关系 
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p" E 
C —— PLA 
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1024 —— N3M-C 
E —— PLA-C 
E 一 一 NI0M 
1 
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温度 /C 
a) b) 
Al 2-122 温度 对 PLA/OMLS WKE AM BL H AS RBH aE BY ae? Og 
a) E' b) E" 


Al 2-123a 给 出 了 纯 PLA 和 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 拉 伸 模 量 。 在 C, MMT 
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的 添加 量 达 到 4% (质量 分 数 ) 、C25A 的 添加 量 达 到 6% (质量 分 数 ) 之 前 ， 模 量 
随 着 二 者 的 添加 量 线性 增加 。 在 C25A 的 添加 量 增加 到 6% (质量 分 数 ) 时 ， 纳 米 
复合 材料 的 拉 伸 模 量 增加 到 296MPa， 是 纯 PLA AY 1.44% (208MPa), JARI FAH 
土 本 身 产生 的 阻力 以 及 插 层 硅 酸 盐 层 的 取向 与 径 厚 比 。 此 外 ， 层 间 聚 合 物 分 子 链 取 
向 产生 的 拉 伸 阻力 也 使 模 量 增加 。 对 于 C, MMT 基 和 C25A 基 PLA 纳米 复合 材料 ， 
在 OMLS 添加 量 大 于 临界 添加 量 时 ， 模 量 开 始 下 降 。 但 是 PLA/DTAMMT 的 初始 模 
量 在 其 添加 量 从 2% (质量 分 数 ) 增加 到 8% (质量 分 数 ) 之 间 时 随 着 OMLS 添加 
量 的 增加 而 线性 增加 。 图 2-123b 给 出 了 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 薄膜 的 拉 伸 强度 。 
从 图 中 清楚 看 出 ， 复 合 材料 的 极限 拉 伸 强度 随 着 OMLS 含量 的 增加 而 明显 增加 ， 而 
HÆ OMLS 临界 用 量 处 有 一 个 最 大 值 。 高 于 临界 添加 量 后 ， 拉 伸 强 度 开 始 下 降 ， 这 
是 OMLS 添加 量 高 时 材料 变 脆 所 致 。 图 2-123e 给 出 了 不 同 OMS 含量 时 纳米 复合 
材料 的 断裂 伸 长 率 。 纯 PLA 的 断裂 伸 长 率 随 着 OMLS 的 加 入 而 增加 ， 而 且 也 随 着 
OMLS 添加 量 的 增加 而 增加 。 与 其 他 拉 伸 性 能 一 样 ， 断 裂 伸 长 率 也 是 在 OMLS 添加 
量 超过 临界 值 后 开始 下 降 。 根 据 上 述 结果 ， 很 显然 复合 材料 中 OMLS 添加 量 有 一 个 
最 佳 值 ， 才 能 使 其 性 能 提高 最 大 。 
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BALA ARAL M, 96) 
c) 
Al 2-123 OMLS 添加 量 对 PLAZOMLS 纳米 复合 材料 薄膜 力学 性 能 的 影响 
a) 初始 拉 伸 模 量 b) 极限 拉 伸 强度 c) 断裂 伸 长 率 
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但 在 另外 一 项 研究 中 发 现 拉 伸 性 能 并 不 是 全 都 提高 。 如 网 2-124 所 示 ， 拉 伸 模 
量 随 着 OMLS 用 量 的 增加 而 增加 ， 这 是 OMLS 抗 拉 能 力 和 取向 作用 以 及 插 层 结构 的 
层 状 硅 酸 盐 大 径 厚 比 所 致 ， 但 拉 伸 强度 和 断裂 伸 长 率 都 随 着 OMLS 用 量 的 增加 而 下 


降 ， 这 是 体系 脆性 增加 所 致 。 
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图 2-124 OMIS 用 量 对 体系 力学 性 能 的 影响 


a) 拉 伸 强度 b) 拉 伸 模 量 c) WAKE 





另外 一 项 研究 的 结果 与 上 述 两 种 结果 都 不 完全 一 致 。OMLS 在 聚合 物 基 体 中 如 
果 分 散 均匀 ， 能 够 起 到 优异 增强 剂 的 作用 ， 增 强 、 增 万 聚合 物 ， 这 从 PLA/OMLS 
复合 材料 薄膜 的 应 力 一 应 变 曲 线 (图 2-125) 上 可 以 看 出 。 但 是 将 OMLS 添加 到 
PLA 基体 中 对 薄膜 的 拉 伸 强度 产生 的 影响 不 大 。 将 填料 加 到 聚合 物 中 一 般 都 会 大 大 
降低 伸 长 率 ， 但 是 在 PLA/OMLS 体系 中 OMLS 的 情况 并 非 如 此 。 实 际 情况 是 ， 
PLA/OMLS 薄膜 的 伸 长 率 高 于 纯 PLA 16%~ 40% (图 2-125)。 尽 管 PLA/OMLS 纳 





米 复 合 材料 体系 的 韧性 没有 很 大 的 提高 ， 但 是 至 少 保 持 不 变 ， 与 其 他 填充 型 聚合 物 


不 同 。 
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a) 拉 伸 强度 b) 断裂 伸 长 率 





纳米 复合 材料 的 研究 人 员 一 般 都 是 对 最 终 材料 的 拉 伸 性 能 感 兴趣 ， 对 可 生物 降 
解 聚合 物 及 其 与 OMLS 的 纳米 复合 材料 弯曲 性 能 的 有 关公 开 报 道 很 少 。 最 近 公 开 的 
^li PLA 及 其 各 种 PLACNs 的 弯曲 模 量 和 弯曲 强度 (测试 温度 25%C ， 表 2-45) 可 以 
看 出 ，PLACN4 [OMSFM 的 用 量 为 4% (质量 分 数 ) ] 的 弯曲 模 量 有 很 大 提高 ， 之 
后 ， 随 着 OMLS 用 量 的 增加 而 缓慢 增加 。 另 外 ，PLACN7 的 弯曲 强度 增加 明显 ， 之 
后 随 着 OMLS 用 量 的 增加 而 逐渐 下 降 ， 这 可 能 是 OMLS 含量 高 时 ， 材 料 变 脆 。 这 同 
样 说 明 要 使 纳米 复合 材料 性 能 提高 最 大 ， 纳 米 复合 材料 中 OMLS 的 用 量 有 一 个 最 
佳 值 。 

表 2-45 纯 PLA 及 其 各 种 纳米 复合 材料 PLACNs 的 弯曲 性 能 (测量 温度 25°C ) 



































试 样 纯 PLA PLACN4 PLACN7 PLACN10 
弯曲 模 量 /GPa 4. 84 6.11 5. 55 7. 25 
弯曲 强度 /MPa 86 94 101 78 


























4. 热 稳定 性 

一 般 来 说 ， 将 黏土 添加 到 聚合 物 中 提高 了 其 热 稳定 性 ， 因 为 秋 士 起 到 了 分 解 过 
程 中 产生 的 挥发 性 物质 的 超级 阻隔 材料 和 质量 传递 阻隔 层 的 作用 。 

(1) PLA/OMLS 纳米 复合 材料 体系 。Paul 等 通过 TCA 分 析 发 现 PLA 基 纳 米 复 
合 材料 的 热 稳定 性 随 着 OMLS 用 量 的 增加 而 提高 ，OMLS 的 最 大 用 量 在 5% (质量 
分 数 ) 。 进 一 步 增加 OMLS 用 量 时 ， 热 稳定 性 下 降 。 这 种 行为 可 以 通过 OMLS 剥离 / 
插 层 的 相对 程度 来 解释 。 实 际 上 ， 在 黏土 用 量 比较 低 时 ， 和 剥离 是 主要 的 ， 但 是 剥离 
的 硅 酸 盐 层 的 量 不 足以 使 体系 的 热 稳定 性 有 大 幅度 的 提高 。 增 加 黏 士 的 用 量 使 剥离 
的 黏土 颗粒 更 多 ， 进 而 增加 了 黏土 纳米 复合 材料 的 热 稳 定性 。 但 是 ,在 硅 酸 盐 用 量 
超过 临界 值 后 ， 这 种 高 径 厚 比 硅 酸 盐 层 的 完全 剥离 受到 的 阻碍 作用 越 来 越 大 ， 因 为 
聚合 物 基体 中 受 限 空间 内 的 几何 限制 ， 热 稳定 性 没有 更 多 的 提高 ， 甚 至 会 有 一 定 程 
度 的 下 降 。 在 OMLS 用 量 增 加 到 5% (质量 分 数 ) 之 前 ， 热 稳定 性 随 着 OMLS 用 量 
的 增加 而 提高 ， 之 后 趋 于 稳定 。 
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(2) 不 同 种 类 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 体系 。Bandyopadhyay 等 公开 了 其 首次 
通过 熔融 插 层 法 将 PLA 与 有 机 改 性 的 氟 锂 蒙 脱 石 (FH), MMT 混合 制备 的 纳米 复 
合 材料 的 热 稳 定性 。 其 结果 表明 ，PLA EA FH, MMT 层 间 ， 阻 止 了 使 纯 PLA 完 
全 分 解 的 热 分 解 。 他 们 认为 ， 硅 酸 盐 层 起 到 了 进入 的 气体 以 及 气体 副 产 物 阻隔 层 的 
作用 ， 一 方面 提高 了 分 解 的 起 始 温度 ; 另 一 方面 还 拓宽 了 分 解 过 程 。 黏 十 的 加 入 增 
强 了 成 炭 性 能 ， 所 形成 的 痰 起 到 了 分 解 过 程 中 产生 的 挥发 性 物质 的 超级 阻隔 材料 和 
质量 传递 阻隔 层 的 作用 。 

Chang 等 人 对 3 种 OMLS 制备 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 进行 了 热 稳 定性 实 
验 ， 结 果 如 表 2-46 所 示 。 对 于 CI6MMT 或 C25A 基 PLA 纳米 复合 材料 ， 其 起 始 分 
解 温 度 T, 随 着 OMLS 用 量 的 增加 而 线性 下 降 ， 而 PLA/DTAMMT 纳米 复合 材料 的 
T, FERRARA 2% (质量 分 数 ) 增加 到 8% (质量 分 数 ) 时 几乎 恒定 不 变 ， 这 
表明 纳米 复合 材料 的 热 稳定 性 直接 与 OMLS 的 稳定 性 有 关 。 体 系 热 性 能 的 改善 归 因 
于 黏 士 片 层 很 高 的 径 厚 比 所 产生 的 阻隔 作用 ， 黏 土 片 层 分 散在 PLLA 基体 中 ， 延 长 
了 挥发 性 分 解 产 物 在 纳米 复合 材料 中 逃逸 的 时 间 。 但 是 ， 未 改 性 的 NaMMT 所 制 得 
的 微米 复合 材料 的 热 稳定 性 并 没有 得 到 改善 (图 2-126) 。 


表 2-46 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 薄膜 的 TGA 数据 









































C16MMT DTAMMT C25A 
Bi/ (90) 
(质量 分 数 ) ri 600°C 时 的 质量 m 600 习 时 的 质量 ri 600°C 时 的 质量 
保留 率 (% ) 保留 率 (% ) 保留 率 (% ) 
0 370 2 370 2 370 2 
2 343 4 368 4 359 4 
4 336 6 367 5 348 4 
6 331 6 368 7 334 6 
8 321 8 367 8 329 7 

















5. 气体 阻 透 性 
普遍 认为 ， 层 状 硅 酸 盐 纳米 材料 能 够 提高 聚合 物 基 纳米 复合 材料 的 气体 阻隔 性 
能 ， 因 为 其 在 聚合 物 基 体 中 产生 了 迷宫 ， 使 气体 透 过 基体 时 路 径 更 加 曲折 ， 阻 碍 了 
气体 分 子 通过 的 进程 (FI 2-127) 。 
这 种 路 径 的 形成 所 带 来 的 直接 益处 在 近乎 剥离 结构 的 PLA/ OMSEM 纳米 复合 材 
料 中 看 得 很 清楚 。 相 对 透 过 率 系数 ， 即 将 Phes/P, 描述 成 OMSFM 用 量 的 函数 。 用 
Nielsen 理论 表达 式 对 数据 进行 分 析 ， 能 够 预测 气体 透 过 率 。 
Pecy 1 
P; de (Lis/2 Wis) Qis 
am PN 一 一 纳米 复合 材料 的 透 过 率 系 数 ; 
疡 一 一 纯 聚 合 物 的 透 过 率 系数 ; 
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图 2-126 不 同 PLLA/OMLS 复合 材料 体系 的 TCA 曲线 (NS CERT) 
a) CyMMT b) NaMMT 


ties == 


图 2-127 ”气体 通过 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳米 复合 材料 时 的 曲折 路 径 形成 示意 图 
a) 传统 复合 材料 b) 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳米 复合 材料 
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上 式 清 楚 表 明 ， 纳 米 复合 材料 的 气体 透 过 率 主要 取决 于 两 个 因素 : 一 个 是 分 散 
的 硅 酸 盐 层 颗粒 的 尺寸 ; 另 一 个 是 硅 酸 盐 在 聚合 物 基体 中 的 分 散 。 当 层 状 硅 酸 盐 在 
聚合 物 基 体 中 的 分 散 程度 一 样 时 ， 纳 米 复 合 材料 的 阻隔 性 能 直接 取决 于 分 散 于 其 中 
的 层 状 硅 酸 盐 颗粒 的 太 寸 ， 即 径 厚 比 。 

根据 上 式 所 描述 的 理论 公式 ，Sinha Ray 等 用 实验 得 到 的 Ls 和 W, fitr 0, 在 
各 种 PLA 基 纳 米 复 合 材料 中 的 透 过 率 ， 结 果 如 表 2-47 所 示 。 在 5 种 纳米 复合 材料 
中 ， 计 算 值 几乎 完全 与 实验 值 吻合 ， 只 有 PLA/qC,SAPA 例外 ， 这 表明 尽管 与 其 他 
体系 相 比 ， 径 厚 比 要 小 得 多 ,但 是 其 透 过 率 高 出 很 多 。 


表 2-47 纯 PLA 及 其 各 种 纳米 复合 材料 薄膜 的 0, 透 过 率 比较 






































试 样 ae Lis/nm Wis/nm 
/[mL: mm/(n? - 24h - MPa) ] 

PLA 200 — — 
PLA/C,, MMTA 172 450 38 
PLA/qC,, MMT4 171 655 60 
PLA/qC,, MMT 177 200 36 
PLA/qC,, SAPA 120 50 2-3 

PLA/qC,; (OH) -Mica4 71 275 1~2 


Guesev 等 认为 还 有 一 个 因素 也 决定 着 阻隔 性 能 ， 即 硅 酸 盐 层 存在 时 聚合 物 基 
体 中 分 子 水 平 上 的 传递 改变 了 局 部 透 过 率 。 这 一 因素 直接 与 硅 酸 盐 基 聚合 物 纳米 复 
合 材料 的 分 子 插 层 程度 有 关 。PLAqC,,SAP4 是 一 种 无 序 的 插 层 体系 ，PLA 与 硅 酸 
盐 层 之 间 有 利 的 相互 作用 可 能 是 磷 所 化物 的 形成 造成 的 ， 而 磷 氧 化 物 是 PLA. 端 产 
基 与 烷 基 础 离子 反应 产生 的 。 因 此 ，PLA《qC,,SAP4 的 阻隔 性 能 远 高 于 其 他 体系 。 

用 Cargill Dow 公司 的 PLA (L-/D- 异 构 体 比例 为 98 : 2) 、 美 国 Southern Clay 
Products 公司 的 OMLS——Cloisite? 15A Cloisite®20A 和 Cloisite@30B ， 采 用 溶剂 法 
制 得 厚 为 25 ~ 40pm 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 薄膜 ， 对 其 气体 透 过 性 的 研究 表 
8j. 体系 的 气体 透 过 率 随 着 OMLS 含量 的 增加 而 降低 。 对 于 3 种 OMLS 而 言 ，PLA/ 
Cloisite?15 A 为 插 层 型 纳米 复合 材料 ， 气 体 透 过 率 是 最 高 的 ; 而 PLA/Cloisite®20A 
为 插 层 与 剥离 混合 型 纳米 复合 材料 ， 气 体 透 过 率 处 于 三 者 中 的 中 间 水 平 ;， 而 PLA/ 
Cloisite®30B 为 完全 的 剥离 型 纳米 复合 材料 ， 气 体 透 过 率 是 最 低 的 ， 因 为 其 层 状 硅 
酸 盐 的 间距 最 大 ， 因 此 气体 透 过 时 的 路 径 最 为 曲折 (图 2-128 ) 。 

Christopher Thellen 等 将 OMLS 与 PLA 造 粒 后 挤 出 吹 塑 成 型 PLA/ 纳 米 复合 材料 
薄膜 。 对 0, 和 水 蒸气 的 阻 透 性 能 的 测试 结果 表明 ， 所 有 纳米 复合 材料 薄膜 的 O, BAL 
透 性 均 优 于 纯 PLA 薄膜 ，0, 透 过 率 下 降 15% ~48% 不 等 。 但 是 ， 实 验 表明 ， 纳 米 
复合 材料 薄膜 的 0, 透 过 率 与 螺杆 转速 和 加 料 速度 无 关 ， 这 说 明 是 薄膜 中 的 OMLS 
组 分 控制 着 其 透 过 率 。 而 与 之 相反 的 是 ，PLA 均 聚 物 的 0, 透 过 率 对 加 工 工艺 条 件 
相当 敏感 。PLAZOMLS 纳米 复合 材料 薄膜 的 水 蒸气 阻 透 性 也 高 于 纯 PLA 薄膜 。 总 
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的 来 说 ， 将 纳米 层 状 硅 酸 盐 加 到 PLA 中 后 得 到 的 复合 材料 薄膜 的 水 蒸气 透 过 率 下 
降 了 40% ~50% (图 2-129)。 
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A] 2-128 ”PLA/OMLS 纳米 复合 材料 对 气体 的 阻隔 性 能 
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a) b) 
Al 2-129 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 0, 和 水 蒸气 透 过 率 


a) O, b) 水 蒸气 
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挤 出 吹 塑 薄膜 时 吹 胀 比 对 PLAZOMLS 纳米 复合 材料 的 阻 透 性 能 也 有 影响 
(图 2-130)。 与 未 吹 胀 的 薄膜 相 比 ， 吹 胀 比 为 2 或 7 时 ，PLAZOMLS 纳米 复合 材料 
薄膜 的 3 种 气体 透 过 率 没有 大 的 变化 ; 而 在 吹 胀 比 为 4 和 5 时 ，3 种 气体 的 透 过 率 
大 大 降低 。 之 所 以 产生 如 此 好 的 结果 ， 与 挤 出 歇 塑 对 OMLS 在 PLA 基体 中 的 分 布 
和 取向 有 关 。 从 图 2-131 可 以 看 出 ，PLAZOMLS 纳米 复合 材料 薄膜 的 内 在 结构 明显 
改变 了 ， 在 整个 截面 上 ，OMLS 层 片 沿 着 歇 胀 方向 有 序 排 列 ， 并 且 均 匀 分 布 ， 大 部 
分 都 被 很 大 程度 地 拉 直 了 ; mH OMLS 片 束 尺寸 减 小 ， 单 片 数 量 增加 ; 另外 还 有 一 
种 可 能 ， 即 大 多 数 OMLS 层 片 在 吹 塑 过 程 中 双向 重 排 ， 而 且 纵 向 的 效果 优 于 横向 。 
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图 2-130” 吹 胀 比 对 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 气体 透 过 率 的 影响 
PLA/OMLS/PMMA/PEG. L-100/0/0/0 LC-95/5/0/0 LCM-85/5/10/0 LCG-85/5/0/10 
a) KB  b)O, c) CO, 


6. 阻 燃 性 能 

已 有 研究 表明 ， 在 燃烧 过 程 中 ， 少 量 纳米 竹 士 在 聚合 物 基 体 中 能 产生 一 层 保 护 
层 。 而 且 热 传递 促进 了 有 机 改 性 剂 的 热 分 解 ， 在 黏土 表面 生成 质子 催化 点 ， 众 化 形 
成 稳定 的 残 炭 。 因 此 ， 纳 米 医 土 在 聚合 物 表 面积 案 起 到 了 一 种 阻隔 保护 层 的 作用 ， 
阻止 热量 向 基体 中 的 传递 ， 进 而 减少 可 燃 性 分 解 产 物 的 挥发 和 0, 向 基体 中 的 扩散 。 
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a) b) c) 


Al 2-131 不 同 PLA/OMLS (95/5) 纳米 复合 材料 薄膜 的 TEM 
a) 未 吹 塑 ， 歇 胀 比 为 4 b) 纵向 c) 横向 


在 双 螺 杆 挤 出 机 中 采用 熔融 复 配 技术 制备 海 泡 石 和 OMLS 的 PLA/ 海 泡 石 、 
PLA/OMLS 纳米 复合 材料 并 对 其 阻 燃 性 能 进行 了 研究 。 图 2-132 和 图 2-133 的 XRD 
和 TEM 表明 ， 所 得 到 的 PLA/OMLS 和 PLA/ 海 泡 石 以 及 PLA/OMLS/ 海 泡 石 体系 均 
为 剥离 型 纳米 复合 材料 ; 从 图 2-134 的 热 释放 速率 曲线 上 看 出 ， 纳 米 复合 材料 ， 尤 
其 是 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 曲线 都 移 到 了 纯 PLA 的 左边 ,说 明 这 些 材料 开始 
燃烧 的 时 间 早 。 这 可 能 源 于 : (a) 聚合 物 的 挥发 使 浓缩 相 表 面 产生 的 气体 纳米 级 
催化 氧化 ; (b) 产生 燃料 的 材料 薄 。 此 外 ， 酸 性 层 状 硅 酸 盐 会 使 碳 氧 化 合 物 裂 解 ， 
进而 导致 聚合 物 分 解 。25kW/m? fI 35kW/m^ It, PLA 及 其 纳米 复合 材料 的 锥 形 量 
热 仪 数据 和 氧 指数 见 表 2-48。 图 2-132、 图 2-133、 图 2-134、 表 2-48 中 各 曲线 代 
号 的 含义 : Po 为 PLAAOMLS/ 海 泡 石 /硼酸 锌 /PVA = 100/0/0/0/0, P, Jy PLA/OMLS/ 
海 泡 石 /硼酸 锌 /PVA =95/0/5/0/0 ，P, 为 PLA/AOMLS/ 海 泡 石 /硼酸 锌 /PVA =95/5/ 
0/0/0，P; 为 PLA/OMLS/ 海 泡 石 /硼酸 锌 /PVA =90/5/5/0/0, P, X PLA/OMLS/ YEW 


石 /硼酸 锌 /PVA =85/5/5/4/1。 
7.42° 
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2-132 PLA 及 其 二 元 、 三 元 纳米 复合 材料 的 XRD 谱 图 
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c) d) 
2-133 PLA 及 其 二 元 、 三 元 纳米 复合 材料 的 TEM 照片 
a) P, b) P, c) P, d) P, 
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c) d) 
2-34 不 同 辐 照 通 量 时 ， 不 同 厚度 的 PLA 及 其 二 元 、 三 元 纳米 复合 材料 的 热 释 放 速 率 
a) 25kW/m?, Imm 试 样 b) 35kW/m?, 1mm 试 样 c) 35kW/m? , 3mm 试 样 
d) 比较 PLA 和 P3 3mm 厚 试 样 在 35kW/m? 和 50kW/m? 的 热流 率 曲线 
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42-48 25kW/m° A 35kW/n Hj, PLA 及 其 纳米 复合 材料 的 锥 形 量 热 仪 数据 和 和 氧 指数 
































( 锥 形 量 热 仪 测试 试 样 厚 lmm， 和 氧 指数 测试 试 样 厚 3mm) 
HRR 峰值 达到 HRR 峰 火焰 中 断 — 

点 燃 时 间 /s / (kW/m?) 值 时 间 /s 时 间 /s SEAD LOI 

试 样 / (Mm) 
AE (kW/m?) (96) 

25 35 25 35 25 35 25 35 25 35 

PO 66 43 332 394 101 74 300 220 | 26.88 | 22.82 20 

PI 66 42 332 419 105 79 258 212 | 28.93 | 29.28 | 20.6 
P2 63 39 371 467 90 82 162 129 | 24.34 | 24.88 | 20.8 
P3 54 36 345 398 90 69 154 133 | 22.82 | 23.75 | 20.8 
P4 51 32 376 423 75 62 150 150 | 24.92 | 25.12 | 20.6 











7. 生物 降解 性 

相对 于 废弃 物 的 累积 速率 ，PLA 基体 的 一 个 主要 问题 是 降解 速率 低 。 图 2-135 
为 不 同 堆肥 时 间 时 纯 PLA 和 3 种 不 同 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 回收 试 样 的 照片 。 
图 2-136 为 重 均 相 对 分 子 质量 My 和 初始 测试 试 样 残留 量 (Ry) 随 着 时 间 的 变化 
情况 。 从 图 2-135 可 以 看 出 ，PLAZC,,MMT4 和 PLA/qC,, MMT4 没有 大 的 区 别 ， 尽 
管 qC,,MMTA 被 认为 是 可 以 作为 生物 降 性 的 增强 剂 。 在 1 个 月 的 时 间 内 ， 纯 PLA 和 
PLA/qC,,MMT4 的 My 下 降 和 失重 率 几 乎 一 样 。 但 是 ，1 个 月 以 后 ，PLA/qC,s MMT 


的 失重 率 急剧 变化 ， 在 2 个 月 的 时 间 内 ， 在 堆肥 条 件 下 其 完全 降解 。 
































KLS 
RAST 








PLA/qCig MMT4 





图 2-135 不 同 堆肥 时 间 时 纯 PLA 和 3 种 不 同 的 PLAZOMLS 纳米 复合 材料 回收 试 样 的 照片 





ik. 结晶 试 样 的 初始 尺寸 为 3emx 10cm x0. Lem, 
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图 2-136 PLA 及 其 纳米 复合 材料 在 堆肥 条 件 下 的 性 能 随时 间 的 变化 


a) 重 均 相 对 分 子 质量 My b) 失重 率 Ry 





对 复合 材料 的 透气 性 进行 测定 ,研究 堆肥 环境 下 PLA 基体 的 降解 性 。 试 样 失重 
或 者 是 碎片 反映 的 是 试 样 的 结构 变化 ， 与 此 不 同 的 是 ，C0, 的 产生 是 最 终 可 生物 降解 
性 的 度量 ， 也 就 是 试 样 的 矿物 质 化 。 图 2-137a 为 纯 PLA 及 其 各 种 纳米 复合 材料 的 生 
物 降 解 性 〈 即 CO, 的 变化 ) 与 时 间 的 关系 。 图 中 数据 清楚 表明 ，PLA/qC, (OH)- 
Mica4 fll PLA/qC,,SAPA 中 PLA 的 生物 降解 性 得 到 大 大 提高 。 此 外 ，PLA/C,s MMT4 中 
PLA 的 降解 速率 也 稍微 高 一 些 ， 而 纯 PLA 和 PLA/qC,, MMT4 的 降解 速率 几乎 一 样 。 
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图 2-137 纯 PLA 及 其 纳米 复合 材料 的 性 能 


a) 生物 降解 性 (C0, 产生 量 

















时 间 /d 
b) 


随时 间 的 变化 


重 均 相对 分 子 质量 My 


PLA 的 堆肥 降解 分 两 步 进行 。 在 降解 的 初期 ， 高 相对 分 子 质量 的 PLA 分 子 链 
ee ee T: 在 酸 或 碱 存在 的 条 件 下 这 一 过 程 会 被 加 速 ， 而 且 
温度 和 湿度 都 对 其 有 影响 。 这 一 步 出 现 的 碎片 是 在 数 均 相 对 分 子 质量 M, 降低 到 
ae tan 


些 低 相对 分 子 质量 的 组 分 转变 成 C0,、 
向 的 因素 最 终 控 制 着 PLA 的 降解 。 
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水 和 腐殖质 。 所 以 ， 增 加 PLA 基体 水 解 倾 
将 OMLS 添加 到 PLA 基体 中 使 其 相对 分 子 质量 
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有 一 些 下 降 。 众 所 周知 ，PLA 的 相对 分 子 质量 比较 低 的 话 ， 其 酶 解 速率 可 能 会 比较 
高 ， 因 为 其 接触 的 链 端 基 的 量 多 。 但 是 ， 纯 PLA 及 其 各 种 纳米 复合 材料 的 相对 分 
子 质量 变化 速率 几乎 相同 。 所 以 ,初始 相对 分 子 质量 不 是 控制 纳米 复合 材料 生物 降 
解 性 的 主要 因素 。 控 制 PLA 生物 降解 性 的 另 一 个 因素 是 结晶 度 ， 因 为 非 晶 相 比 唱 
相 易于 降解 。 但 是 ， 除 PLAZqC,,SAP4 和 PLA/qC,,(OH)-Mica4 外 ， 纯 PLA 的 结晶 
度 低 于 纳米 复合 材料 试 样 。 这 两 种 纳米 复合 材料 试 样 的 结晶 度 没 有 增加 。 

上 述 数据 表明 ， 将 不 同 的 OMLS 添加 到 PLA 中 时 对 PLA 组 分 的 分 解 产 生 了 各 
种 不 同 的 形式 ， 这 可 能 是 层 状 硅 酸 盐 上 不 同 的 表面 改 性 剂 造成 的 。 由 于 PLA 是 脂 
肪 族 聚 酯 ， 可 以 认为 不 同 OMLS 的 添加 造成 酯 链 的 断裂 方式 不 同 ， 同 样 是 层 状 硅 酸 
盐 上 不 同 的 表面 改 性 剂 造成 的 。qC,;(OH) -Mica 和 qC,,SAP 存在 时 ， 酯 键 的 断裂 要 
温和 得 多 ， 而 qC MMT 则 相反 。 所 以 ， 这 些 结果 表明 OMLS 作为 纳米 填料 增强 纯 
PLA 生物 降解 性 的 作用 ，PLA 的 生物 降解 性 可 以 通过 审慎 选择 OMLS 来 控制 。 


2.7.3 加工 
































1. 流 变 性 能 与 结构 、 性 能 间 的 关系 

聚合 物 在 熔融 态 时 的 流 变 性 能 是 控制 其 加 工 性 能 的 关键 。 对 于 聚合 物 / 层 状 硅 
酸 盐 纳米 复合 材料 ， 熔 体 流 变性 能 不 仅 对 其 加 工 性 能 十 分 重要 ， 而 且 非 常 有 助 于 探 
求 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 界面 作用 强度 和 结构 一 性 能 之 间 的 关系 ， 这 是 因为 流 变性 能 
受 其 纳米 尺度 结构 和 界面 性 能 影响 巨大 。 

(1) 动态 剪 切 性 能 。 聚 合 物 动 态 振动 剪 切 测试 一 般 是 将 与 时 间 有 关 的 应 变 
y(t) =yosin(oi) 作 用 在 试 样 上 ， 测 量 产 生 的 剪 切 应 力 o (1) 2 yo[ G'sin(ot) + 
G"cos(wt) ] ， 式 中 C'A C" 分 别 为 储 能 模 量 和 损耗 模 量 。 一 般 来 说 ， 聚 合 物 熔 体 的 
流 变性 能 与 测试 时 的 温度 关系 很 大 。 对 于 聚合 物 试 样 ， 预 计 在 流 变性 能 测试 时 的 温 
度 和 频率 下 ， 聚 合 物 熔 体 应 表现 出 特征 类 均 聚 物 末 端 流 体 性 质 ， 表 示 为 宕 律 关系 
G'oco* FI G"w, 

Sinha Ray 等 测试 了 具有 插 层 结构 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 动态 振动 剪 切 
性 能 。 测 试 是 在 动态 流 变 分 析 仪 (RDAH) 上 进行 的 ， 转 和 矩 传 感 器 的 测量 范围 为 
0.2 ~200g/cm。 测试 用 了 一 套 直 径 25mm 的 平行 板 ， 厚 约 1. 5mm， 温 度 设 定 在 
175 ~205% 。 应 变 幅 度 固定 在 5% ， 即 使 是 在 高 温 或 者 是 低 w 时 也 能 获得 合理 的 信 
号 强度 ， 避 免 非 线性 响应 。 对 于 所 研究 的 每 一 种 纳米 复合 材料 ， 通 过 在 一 系列 固定 
频率 时 进行 应 变 扫 描 ， 测 定 线性 黏 弹性 的 极限 值 。 利 用 时 间 - 温 度 和 至 加 原理 生成 主 曲 
线 ， 平 移 到 通常 的 参考 温度 (Ta) 175% (这 一 温度 是 PLA 加 工 最 为 典型 的 温度 ) 。 

图 2-138 为 纯 PLA 及 其 各 种 ClsMMT 含量 时 的 纳米 复合 材料 的 6 和 G" 3E ZR 
高 频 时 (or .ww>10) ， 所 有 纳米 复合 材料 的 黏 弹性 都 一 样 。 而 在 低频 时 (apo < 
10), ， 两 个 模 量 随 着 C,MMT 用 量 的 增加 与 频率 有 很 弱 的 关系 ， 即 随 着 C, MMT 用 
量 的 增加 ， 材 料 逐 渐 从 类 液 行为 《6 ccw? 和 G’<w) BRATA., C'A CEH 
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线 的 末端 区 斜率 见 表 2-49。PLA 基体 主 曲线 未 端 区 的 G' 和 6” 斜率 分 别 为 1. 85 和 1， 
这 在 多 分 散 性 聚合 物 的 预期 值 内 。 此 外 ， 所 有 PLACNs 的 G' 和 0” 的 斜率 都 大 大 低 
于 纯 PLA。 实 际 上 ,， 含 Cis MMT 的 纳米 复合 材料 的 C' 在 低 a, wo 时 完全 不 相关 ， 而 
且 超 过 了 G", PLA 表现 出 准 类 固 性 。 
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图 2-138 纯 PLA 及 其 与 OMLS 的 各 种 纳米 复合 材料 的 G' 和 0” 与 频率 的 简化 关系 





表 2-49 G' 和 G" 主 曲线 的 末端 区 斜率 

















it OE e c" 
PLA 1. 85 1 
PLACN3 0. 25 0.5 
PLACNS5 0. 18 0.4 
PLACN7 0.1 0.3 








图 2-139 为 根据 Arrhenius 方程 得 到 的 纯 PLA 及 其 各 种 纳米 复合 材料 的 流动 活 
化 能 (E,) 与 C,MMT 用 量 之 间 的 关系 。PLAZCsMMT3 的 E, 大 幅度 增加 ， 之 后 ， 
随 着 Ce MMT 用 量 的 增加 ， 增 速 就 小 得 多 。 这 种 性 能 可 能 是 插 层 和 堆 秋 的 C MMT 
硅 酸 盐 层 分 散 于 PLA 基体 中 所 致 。 

图 2-140 为 PLA 及 其 纳米 复合 材料 的 动态 复数 黏度 17” 1， 数据 来 源 于 线性 动 
态 振动 剪 切 测量 结果 。 在 低 or * w DX ( «IOrad/s), Hi PLA 表现 为 近乎 牛顿 行为 ， 
而 所 有 纳米 复合 材料 都 呈现 出 强烈 的 剪 切 变 稀 趋势 。 而 男 一 方面 ， 纯 PLA 及 其 各 
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种 纳米 复合 材料 的 MM, 和 多 分 散 性 几乎 是 一 样 的 ， 因 此 PLACNs 的 高 黏度 可 以 由 
OMLS 存在 时 熔融 态 聚 合 物 的 分 子 链 流动 受 限 来 解释 。 
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K| 2-139 ”流动 活化 能 与 C,,: MMT 用 量 之 间 的 关系 
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图 2-140 5i PLA 及 其 纳米 复合 材料 的 复数 黏度 与 频率 间 的 关系 


(2) 稳 态 剪 切 性 能 。 首 先 分 析 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 体系 。 图 2-141 为 纯 
PLA 和 一 系列 搬 层 型 纳米 复合 材料 的 稳 态 剪 切 黏度 与 时 间 的 关系 。 稳 态 黏度 测试 是 
在 175% 下 进行 的 ， 锥 板 直径 为 23mm， 锥 角 为 0.lrad。 在 所 有 剪 切 速率 下 ， 
PLACNs 的 剪 切 黏度 都 随 着 时 间 大 幅度 增加 ， 在 某 一 前 切 速 率 处 ， 随 着 OMLS 用 量 
单调 增加 。 另 外 ， 所 有 插 层 型 纳米 复合 材料 都 表现 出 强烈 的 流 凝 性 ， 而 且 在 低 剪 切 
速率 ( y =0.001/s) 时 尤为 明显 , 但 纯 PLA 的 黏度 在 所 有 剪 切 速率 时 都 与 时 间 有 
关 。 随 着 剪 切 速率 的 增加 ， 经 过 一 定时 间 (图 中 的 箭头 ) 后 ， 剪 切 -黏度 到 达 一 个 
平台 ， 而 且 达 到 这 一 平台 所 需 时 间 随 着 剪 切 速率 的 增加 而 缩短 。 这 可 能 是 在 剪 切 作 
用 下 硅 酸 盐 颗 粒 沿 着 流动 方向 在 平面 内 排列 所 致 。 剪 切 速率 很 低 (0.00187) AY, 
硅 酸 盐 颗 粒 需 要 更 长 的 时 间 才 能 实现 沿 着 流动 方向 的 完全 平面 排列 ， 而 测量 时 间 


(153) 




















| 可 生物 降解 聚合 物 及 其 纳米 复合 材料 








(1000s) 太 短 ， 不 能 实现 这 种 排 
列 ， 因 此 ， 纳 米 复合 材料 表现 出 
强烈 的 流 凝 性 。 男 一 方面 ， 在 高 
剪 切 速率 (0.005s!' 或 0.01s-!') 
下 ， 测 量 时间 足够 长 ， 能 够 实现 





o 前 切 速 率 =0.001s-! 
o 前 切 速率 =0.005 s! 


这 种 排列 ， 因 此 ， 经 过 一 段 时 间 AXIS 
Ja, PLA/OMLS 纳米 复合 材料 表 PLACN3 Temp=175°C 


现 出 与 时 间 有 关 的 剪 切 一 黏度 
关系 。 

图 2-142 为 175°C 时 纯 PLA 
和 各 种 PLACNs 的 黏度 与 剪 切 速 
率 之 间 的 关系 。 在 所 有 剪 切 速率 
下 纯 PLA 都 表现 出 近乎 牛顿 流体 
的 行为 ， 而 所 有 PLACNs 则 均 为 
非 牛顿 流体 ， 都 表现 出 强烈 的 剪 
切 变 稀 行为 ， 这 与 振动 剪 切 测试 
结果 类 似 。 此 外 ， 剪 切 速率 很 高 


黏度 11/Pas 



















时 ，PLACNs 的 稳 态 剪 切 黏度 与 PLAN 

纯 PLA 接近 。 上 述 结果 表明 ， 高 10° " 

剪 切 速率 时 ， 硅 酸 盐 层 沿 着 流动 ae 

方向 ( 硅 酸 盐 层 可 能 垂直 于 拉 伸 fo cc 

方向 ) WRU, TELE PLA De, 
定 了 高 剪 切 速率 时 的 剪 切 变 稀 10! ks 10° 
ALTA 1 s 

Iu P 等 在 研究 插 层 2-141 纯 PLA 及 其 纳米 复合 材料 





HE > 一 的 稳 态 剪 切 黏度 与 时 间 的 关系 
ZEN ( 茶 乙 烯 - 异 戊 二 烯 ) EL UJ HE Ej E RD e 3 


ik Bete XE W/ MMT 纳米 复合 材料 
时 发 现 ， 纳 米 复 合 材 料 的 稳 态 剪 切 黏度 在 低 剪 切 速率 时 剪 切 变 稀 增 强 了 。 换 句 话 
说 ， 就 是 高 剪 切 速 率 时 随 着 黏土 用 量 的 增加 ， 黏 度 从 零 切 黏度 下 降 的 值 更 大 ， 下 降 
值 与 纯 聚 合 物 相 同 。 尽 管 造成 剪 切 变 稀 行 为 的 确切 机 理 还 不 是 很 清楚 ， 但 是 可 以 推 
WW, ， 剪 切 作用 下 硅 酸 盐 层 的 取向 是 主因 。 随 着 剪 切 速率 的 增加 ， 插 层 聚 合 物 分子 链 
构象 随 着 卷曲 排列 变 成 平行 于 流动 方向 而 变化 。 但 是 ， 由 于 剪 切 变 稀 ， 可 以 采用 传 
统 设备 在 熔融 态 对 纳米 复合 材料 进行 加 工 。 

PLS/OMLS 纳米 复合 材料 总 是 与 经 验 公式 Cox-Merz 有 很 大 偏离 ， 而 所 有 纯 PLA 


都 遵循 这 一 经 验 公 式 ， 要求 y =w M, BAUER AS (A) 21m Ilw) W 
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米 复合 材料 偏离 Cox-Merz 公式 可 能 
两 个 原因 ， 一 是 该 公式 可 能 只 适用 于 
IRR UE EDR 而 纳米 复 
合 材 料 是 非 均 相 体系 ; 二 是 纳米 复合 
材料 在 动态 剪 切 作 用 下 与 稳 态 剪 切 测 
试 时 所 形成 的 结构 不 同 。 

对 PLAZOMLS/ 扩 链 剂 体系 进行 分 
析 。 将 PLA, NOE Sh E, id 
ADR 4368 E i f] m Je FE IUR TT BE 
出 机 中 熔融 挤 出 扩 链 后 所 得 的 PLAZ 
OMLS 纳米 复合 材料 中 长 文 链 对 线性 
黏 弹性 影响 很 大 ， 如 零 切 黏度 和 损 
耗 角 (图 2-143)。 








7/Pa+s 





温度 =175'C 


o PLA 

n PLACN3 
^ PLACNS 
9 PLACN7 


3 
D oa 103 102 107! 10° — 10! 
Vi(/s) 
Al 2-142 纯 PLA 及 其 纳米 复合 材料 的 
稳 态 剪 切 黏度 与 剪 切 速率 之 间 的 关系 





—— PLA 
—— PLA-2% C30B 
—+— PLA-2% C30B-2% PCDI 





—— PLA-2% C30B-196 TNPP 
—*— PLA-2% C30B-1% Joncryl 


Loa ar LU po a i 



















—e— PLA 
—— PLA-2% C30B 

—— PLA-2% C30B-2% PCDI 
—e— PLA-2% C30B-1% TNPP 
—e— PLA-2% C30B-1% Joncryl 





1a a raral ih 1 po a a aiat 



































LLL ot 
1071 109 10! 102 107! 10° 10! 10° 
@/(rad/s) @/(rad/s) 
a) b) 
100p 
[ 10°F 
80F 
l e101 
C 60E à a NE: 
* | : 1 * F = 
[—— PLA-35% TNPP 
Mr mp 一 一 PLA-1% TNPP 
40[ 一 一 PLA-0.35% TNPP 102E TA PLA~2% TNPP 
[一 一 PLA-2% TNPP 上 ——PLA-2*6 PCDI 
[ —a— PLA-2% PCDI E —o—PLA-1% Joncryl 
F—o— PLA-1% Joncryl [ —e—PLA-2% Joncryl 
20 r—e— PLA-296 Joncryl m 
Liu il i puiiiil 1 it bp bal 10^ Lil pil L | MERITI Lp rri pil pil 1 
107 10° 10! “10? 10! 10? 109 104 10 — 106 10 
@/(rad/s) QT], 
c) d) 
图 2-143 PLA 和 含 不 同 扩 链 剂 的 PLAZOMLS 纳米 复合 材料 的 流 变性 能 (T = 190°C ) 
a) 复数 黏度 b) 储 能 模 量 c) 损耗 角 d) 复数 黏度 曲线 平移 
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对 PLAZOMLS/ 增 容 剂 体系 进行 分 析 。 对 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 及 其 增 容 体 
系 的 流 变 性 能 研究 表明 (图 2-144), HTM PLA 基体 中 分 散 了 OMLS， 因 此 ， 
复合 材料 的 黏度 增加 明显 。 而 且 ， oco OMLS 含量 的 
增加 而 更 加 显著 。 未 添加 OMLS 的 PLA 的 流 变性 能 与 增 容 的 PLA 具有 可 比 性 ， 说 
明 增 容 剂 对 熔融 PLA 的 影响 可 以 忽略 。 





























7)*/Pa+s 








102 107! 10° 10! 10? 10° 
@/(rad/s) 


图 2-144 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 及 其 增 容 体系 的 流 变 性 能 





(3) 拉 伸 流 变性 能 。Sinha Ray 等 最 先 用 拉 伸 流动 流 变 仪 在 恒定 Hencky 应 变速 
AX B liege PLACNS [在 PLA 中 添加 5% (质量 分 数 ) Ci,MMT] 进行 了 拉 
伸 流 变性 能 测试 。 在 每 次 拉 伸 时 ， ee 进行 测试 之 前 ， 在 预 设 的 温度 下 将 
60mm x 7mm x 1mm REAL 3min, ÆMÆ RK £4 从 0.01/s 下 降 到 1/s 的 过 程 中 


进行 单 向 拉 伸 试验 。 图 2-145 ARASH RE ms ( È o5t) 随时 间 t 变化 的 双 对 数 坐 
标 曲 线 。 从 图 中 看 出 ，PLACN5 有 明显 的 应 变 诱导 硬化 行为 。 在 初始 阶段 ，ms BG 


着 时 间 逐渐 增加 ,但 是 几乎 与 RARR, MPRA BARE MAC ARE, 26 
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过 一 定时 间 my, 后 ， 即 向 后 延长 " 
的 时 间 (图 中 第 头 方向 )， 与 o 应 变速 率 /5 PLACNS 


的 关系 很 大 ， 而 且 可 以 看 到 很 快 WE aos 浊 度 -170C 
偏离 曲线 的 线性 区 。 此 外 ，Sinha e ? 
Ray 等 曾 尝 试 测试 纯 PLA 的 拉 伸 
黏度 ， 但 是 未 果 ， 纯 PLA 的 黏度 
低 可 能 是 主要 原因 。 不 过 ， 他 们 
证 实 ， 具 有 与 PLACN5 同样 相对 
分 子 质量 和 多 分 散 性 的 纯 PLA. BE 0.1 1 10 100 1000 
未 产生 应 变 硬化 ， 在 剪 切 流动 中 np 
也 没有 产生 流 凝 性 。 2-145 170% 时 PLACNS 的 拉 伸 黏度 随时 间 的 变化 

与 PP/OMLS 体系 一 样 ， 拓 展 的 Trouton 规则 ， 即 39, (7 人 &m,( 8,50), FFA 
适用 于 PLACNS 熔 体 ， 与 纯 聚 合 物 不 同 。 这 说 明 ， 对 于 PLACNS 来 说 ， 在 拉 伸 流动 
中 流动 诱导 了 内 部 结构 变化 ， 但 是 这 种 变化 与 剪 切 流动 差异 很 大 。 在 极 低 剪 切 速率 
下 对 PLACNS 进行 的 剪 切 试验 中 发 现 的 流 凝 性 说 明 一 个 事实 ， 即 剪 切 诱导 的 结构 变 
化 与 超 长 松弛 时 间 的 过 程 有 关 。 

至 于 拉 伸 诱导 的 结构 变化 ， - 


2-146 为 170°C 时 PLACNS 的 上 升 上 PLACNS 
[ 温度 =170'C 





HLH BE RE/Pa-s 











Hencky MZE (eng) = Èo x tuy 与 应 变 
速率 之 间 的 关系 。em: MAA 24 线性 
HI, o BRK, en, 减 小 。 这 一 趋 
势 可 能 与 低 剪 切 流 动 下 PLACNS 的 流 
BEER X, | 

2. 成 型 加 工 tél Beebe e ura a e ea 

(1) 成 型 加 工 过 程 对 PLA/OMLS E = i" 
AK AL GES ERE RU Rn d Posi 
te te 图 2-146  Hencky 应 变 与 应 变速 率 之 间 的 关系 
结构 和 性 能 起 重要 作用 。 例 如 ，Lewitus 等 用 PLLA 基 母 料 制备 了 几 种 纳米 生物 复合 
材料 ， 就 是 将 PLLA 基 母 料 分 散 到 不 同 的 基体 (PLLA, PDLLA 和 PBAT) 中 。 结 果 
表明 ， 与 纯 PLLA 相 比 ， 相 应 的 纳米 生物 降解 材料 的 薄膜 性 能 提高 ， 表 明 可 以 将 其 
扩大 到 薄膜 中 ， 如 堆肥 包装 。 最 突出 的 改进 是 将 PLLA7 纳 米 秋 土 母 料 分 散 到 同一 牌 
号 的 PLLA 基体 中 时 ,添加 5% (质量 分 数 ) 的 黏土 就 将 拉 伸 模 量 和 断裂 伸 长 率 分 
别提 高 36% 和 48% ， 而 拉 伸 强度 没有 大 的 变化 。 他 们 将 这 种 增 韧 作用 归结 为 纳米 
黏土 与 PLA 之 间 的 分 子 作 用 。 此 外 ， 剥 离 程度 高 也 是 其 中 一 个 原因 。 

挤 出 和 注射 过 程 对 PLA 及 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 性 能 也 有 影响 。 用 Nature 
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Works PLA 2002D 、 美 国 Southern Clay Products 公司 的 OMLS Cloisite@30B [ 有 
机 改 性 剂 为 有 机 阳离子 [ NCCH,) (CG;H,OH),R] (CR 为 16~18 个 碳 原子 的 脂肪 基 
Al) ] ( 表 2-50) 进行 不 同 成 型 过 程 实验 。 实 验 时 先 用 同 向 双 螺 杆 挤 出 机 制 得 PLA/ 
OMLS 粒 料 ， 然 后 再 用 双 螺 杆 挤 出 机 将 其 稀释 ， 得 到 OMLS 含量 分 别 为 0.5% ( 质 
量 分 数 ) 和 2.5% (质量 分 数 ) 的 PLA/OMLS 复合 材料 ， 之 后 再 将 其 干燥 ， 注 射 
FEMER., WARAH, REF PLA 基体 的 加 工 对 纳米 复合 材料 最 终 性 能 的 影响 很 
大 ， 而 且 ， 加 工时 热 应 力也 会 诱 使 PLA 分 解 ， 进 而 导致 PLA 的 分 子 结构 和 平均 相 
对 分 子 质量 变化 。 图 2-147 的 GPC 测试 结果 表明 ， 与 纯 PLA 相 比 ， 注 射 过 的 PLA 
的 平均 相对 分 子 质量 下 降 很 大 ; 而 相 比 之 下 ， 纳 米 复合 材料 的 平均 相对 分 子 质量 下 
降 更 大 ， 这 是 因为 纳米 复合 材料 在 注射 成 试 样 之 前 经 历 了 3 次 挤 出 过 程 ， 是 PLA 
相对 分 子 质量 大 幅度 降低 的 主要 原因 ， 尤 其 是 在 OMLS 含量 高 时 。 
2-50 WEAS (括号 内 的 百分数 为 质量 分 数 ) 






































试 样 编号 加 工 过 程 
PLA-V 未 加 工 ， 纯 PLA 料 
PLA-1 注射 PLA 
NC (0.596) -E 挤 出 3 次 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 ( OMLS 的 质量 分 数 为 0. 5% ) 
th Ye 3E Y SET H3] 4h Ye A ZA EAS ^ EAS 
NC (0.5%) -El 挤 出 3 次 并 注射 过 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 ( OMLS 的 质量 分 数 
为 0.5% ) 
NC (2.5%) -E 挤 出 3 次 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 ( OMLS 的 质量 分 数 为 2.5% ) 
Ei Ye 36 3X: ERE SE M 纳米 复合 DS 人 BAM 
NC (2.5%) -El oo PLA/OMLS 纳米 复合 材料 (OMLS 的 质量 分 数 














M, 
> Mp 

, 200 
e 
x 
tH 150 
S 
Z 

100 
z Mn 
E 

50 

0 7 PLA-V PLA-1  NC(0.5969)-El NC(2.596)-El 


2-147 PLA 及 PLA/OMLS 复合 材料 挤 出 /注射 试 样 的 平均 相对 分 子 质 量 





图 2-148 的 XRD 表明 ， 挤 出 3 次 并 注射 过 的 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 (OMLS 
的 质量 分 数 为 2.5% ) 的 衍射 峰 减 弱 ，OMLS 层 间距 增 大 ， 表 明 纳 米 复合 材料 中 存 
在 着 一 定量 的 插 层 和 有 序 分 布 的 OMLS。OMLS 含量 降低 时 (质量 分 数 为 0.5% ) ， 
同一 位 置 处 的 衍射 峰 消 失 ， 表 明 所 得 到 的 复合 材料 为 剥离 型 纳米 复合 材料 。 
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NC(2.5%)-E1 
NC(0.5%)-El 








CPS 











20K?) 


KK 2-148 OMLS, PLA 粒 料 、 注 射 过 的 PLA 及 撞 出 与 注射 过 的 PLA/OMLS 复合 材料 
(OMLS 的 质量 分 数 分 别 为 0.5% 和 2.5% ) 的 XRD 谱 图 





表 2-51 的 热 稳 定性 分 析 表 明 ， 加 工 后 材料 热 稳 定性 下 降 。 从 表 中 看 出 ，7,; 
(质量 损失 5% 时 的 温度 ) 从 纯 PLA 的 338% 下 降 到 332% ( 挤 出 与 注射 过 的 PLAY 
OMLS 复合 材料 , 含 0.5% 的 OMLS) 和 324% ( 挤 出 与 注射 过 的 PLA/OMLS 复合 
材料 , 含 2.5% 的 OMLS) ， 也 就 是 初始 分 解 温 度 分 别 下 降 了 6% 和 14% ， 这 主要 是 
三 次 挤 出 和 一 次 注射 所 致 的 PLA 相对 分 子 质量 下 降 造 成 的 。 

表 2-51 OMLS, PLA 粒 料 、 注 射 过 的 PLA 及 挤 出 与 注射 过 的 PLA/OMLS 复合 材料 

(OMLS 的 质量 分 数 分 别 为 0.5% 和 2.5% ) 的 热 稳定 性 分 析 


























T/C Too/C T/C T/C IPDT/C 

PLA-V 337.5 360.8 377.0 364.9 367. 6 
PLA-I 333.1 361.2 378.9 366. 2 365. 6 

NC (0.595) -E 332.2 362.7 380. 5 368.5 367.3 
NC (0.595) -El 331.7 362.8 380.2 369. 1 369. 5 
NC (2.5%) -E 328.7 360. 2 379. 1 365.3 380. 1 
NC (2.5%) -El 323.8 360. 6 380. 2 367.1 378.8 

















YE: 外 一 一 质量 损失 5% 时 的 温度 ;， 75 一 一 质量 损失 50% 时 的 温度 ;7s 一 一 质量 损失 9506 时 的 温度 ; 
7 一 一 热 分 解 速率 最 大 时 的 温度 ; IPDT 一 一 累积 程式 分 解 温度 。 

图 2-149 表明 T. 与 相对 分 子 质 量 之 间 有 很 好 的 线性 关系 ， 即 7;(C) =301.9 + 
0. 166M, (kDa), ， 也 就 是 说 ， 相 对 分 子 质量 每 下 降 10kDa， 初 始 分 解 温度 就 下 降 
1.2% 。 通 过 GPC 测量 平均 相对 分 子 质 量 ， 这 一 线性 关系 就 可 以 用 作 分 析 加 工 过 的 
纯 PLA 及 其 纳米 复合 材料 热 稳 定性 的 数学 公式 。 

图 2-150 清楚 表明 ，PLA 开始 分 解 的 温度 稍微 高 一 些 ， 但 是 其 纳米 复合 材料 在 
分 解 的 最 后 表现 出 了 更 高 的 耐 温 行为 ， 尤 其 是 OMLS 含量 为 0.5% (质量 分 数 ) 
时 ， 此 时 要 强调 的 是 OMLS 含量 为 0.5% (质量 分 数 ) 的 PLA/OMLS 复合 材料 是 剥 
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离 型 体系 ， 而 OMLS 含量 为 2.5% (质量 分 数 ) 的 是 插 层 和 剥离 型 体系 。 考 虑 到 复 
合 材料 体系 经 历 了 4 次 熔融 加 工 (3 次 挤 出 ，! 次 注射 ) ， 热 稳定 性 应 该 有 大 幅度 
的 下 降 。 正 因 如 此 ， 要 说 明 的 是 OMLS 对 PLA 复合 材料 的 热 分 解 起 到 了 保护 作用 ， 
这 归 因 于 其 OMLS 层 片 结构 的 阻隔 作用 。 
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Al 2-149 T, 5 PLA 粒 料 、 注 射 过 的 PLA 及 挤 出 与 注射 过 的 PLA/OMLS 复合 材料 
(OMLS 的 质量 分 数 分 别 为 0. 5% 和 2.5% ) 相对 分 子 质 量 之 间 的 关系 


质量 保留 率 (%) 





400 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 
温度 /C 
Z| 2-150 OMLS, PLA 粒 料 、 注 射 过 的 PLA 及 挤 出 与 注射 过 的 PLA/OMLS 复合 材料 
(OMLS 的 质量 分 数 分 别 为 0.5% 和 2.5% ) 的 TG 曲线 














(2) PLA/OMLS 纳米 复合 材料 。 吹 塑 薄 膜 PLA 的 7, 高 (55°C), 使 其 在 室温 
时 很 脆 ， 因 此 ， 常 常 要 加 增 塑 剂 ， 改 善 其 柔韧 性 和 加 工 条 件 。 此 外 ，PLA 熔 体 强度 
低 ， 用 于 吹 塑 薄膜 、 中 空 成 型 和 发 泡 等 时 需要 提高 其 熔 体 强度 。 常 用 的 方法 有 扩 链 
改 性 、 反 应 挤 出 等 。 研 究 发 现 ,将 PLA 与 OMLS 复 配 后 ， 能 够 提高 复合 材料 体系 
的 熔 体 弹性 、 拉 伸 黏 度 等 ， 进 而 提高 其 炊 体 强度 ， 使 之 适合 要 求 高 熔 体 强度 的 
成 型 。 

PLA/OMLS 纳米 复合 材料 在 剪 切 流动 中 表现 出 流 凝 性 ， 在 拉 伸 过 程 中 呈现 出 应 


E 


变 硬 化 性 质 。 纯 PLA 表现 出 类 牛顿 行为 ， 而 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 表现 出 显著 
(160) 
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的 剪 切 变 稀 行为 ， 并 且 由 于 高 剪 切 速 率 下 硅 酸 盐 片 层 沿 着 流动 方向 强烈 取向 ， 其 稳 
态 剪 切 黏度 可 与 纯 PLA 相 比拟 。 而 瞬 态 拉 伸 黏度 显示 了 其 强烈 的 应 变 诱导 硬化 现 
象 ， 而 纯 PLA 因 黏 度 低 而 无 法 精确 进行 流 变 测试 。 

Christopher Thellen 等 将 OMLS 与 PLA 造 粒 后 挤 出 歇 塑 成 型 PLA/OMLS 纳米 复 
合 材料 薄膜 。 实 验 原料 为 NatureWorks PLA 4041D [ 吹 塑 薄膜 级 ， 相 对 分 子 质量 
180000 Da, 795% (质量 分 数 ) L-PLA 和 5% (质量 分 数 ) D-PLA] 、 乙 酰 柠檬 酸 
三 乙 酯 [Citroflex A-2 (相对 分 子 质量 =318 Da) ， 液 体 增 塑 剂 ] OMLS ( Cloisite25 
A， 是 天 然 蒙 脱 十 用 四 价 贸 盐 处 理 ) 、 有 机 改 性 剂 二 甲 基 氧 化 脂 2-0; 3E C, d IU fr E 
按 两 步 法 制 取 PLA 薄膜 ， 即 先 将 PLA 和 OMLS 在 同 向 旋转 双 螺 杆 挤 出 机 上 经 造 粒 
机 头 、 过 水 槽 后 造 粒 ， 然 后 和 干燥， 将 经 过 增 塑 的 聚合 物 粒 料 经 同 向 旋转 双 螺 杆 挤 出 
机 挤 出 吹 塑 薄膜 ， 得 到 的 薄膜 平均 厚度 为 0.076mm。 吹 塑 薄 膜 的 双向 拉 伸 作用 会 
提高 OMLS 颗粒 的 分 散 性 ， 使 其 在 基体 中 取向 。 聚 合 物 基体 的 双向 拉 伸 本 身 也 会 对 
力学 性 能 产生 影响 ， 如 模 量 、 刚 性 等 ， 这 些 性 能 都 会 在 拉 伸 方向 上 有 所 提高 。 提 高 
分 子 取向 会 降低 渗透 率 ， 从 而 提高 材料 的 阻 透 性 能 。 因 此 ， 可 以 将 PLA 与 OMLS 
复 配 ， 得 到 的 纳米 复合 材料 具有 优异 的 阻 透 性 ， 适 合 做 包装 薄膜 ， 在 食品 包装 领域 
有 巨大 的 应 用 潜力 。 

(3) PLAZOMLS 纳米 复合 材料 的 发 泡 。PLA 用 于 发 泡 时 受到 一 些 限 制 ， 因 为 
其 表现 不 出 高 的 应 变 诱导 硬化 效应 ， 而 这 是 发 泡 时 泡 孔 长 大 后 期 承受 拉 伸 应 力 的 主 
要 要 求 。 聚 合 物 分 子 链 的 支 化 ， 如 与 其 他 共聚 物 接 梳 或 者 是 将 支 化 和 线形 聚合 物 共 
混 等 可 以 使 其 适宜 于 发 泡 。 研 究 表明 ，PLACNs 具有 很 高 的 模 量 ， 在 单 向 拉 伸 条 件 
下 ， 有 强 的 应 变 硬化 趋势 。 根 据 上 述 结 果 ，Sinha Ray 等 最 先 对 PLACNs 进行 了 发 
泡 ， 以 期 得 到 具有 理想 性 能 的 PLA 泡沫 。 他 们 采用 物理 发 泡 工 艺 ， 即 批 处 理工 艺 
进行 发 泡 ， 发 泡 过程 包 括 四 个 阶段 : 中 在 理想 的 温度 下 将 试 样 用 C0, 饱 和 ; OE 
C0, 开 始 释 压 时 泡 孔 成 核 ， OE C0, 释 压 过 程 中 泡 孔 长 大 到 平衡 尺寸 ， ORIN 
冷却 ， 稳 定 泡 孔 。 

首先 分 析 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 体系 的 发 泡 。 图 2-151 为 140% 下 发 泡 的 
PLA 与 PLA/C,,MMT5 以 及 165% 下 发 泡 的 PLA/qC,, MMTS 纳米 复合 材料 泡沫 脆 断 
面 的 SEM。 从 图 中 看 出 ， 所 有 纳米 复合 材料 泡沫 都 具有 很 好 的 闭 孔 结构 ， 泡 孔 均 
^]; 而 纯 PLA 泡沫 的 泡 孔 不 均匀 ， 而 且 泡 孔 大 (230um 左右 ) 。 此 外 ， 与 纯 PLA 
相 比 ， 纳 米 复 合 材料 泡沫 的 泡 孔 小 (d) ， 泡 孔 密 度 CN.) 大 ， 这 表明 分 散 的 硅 酸 
盐 层 起 到 了 泡 孔 形成 成 核 点 作用 。 他 们 根据 SEM 计算 了 纳米 复合 材料 泡沫 的 泡 孔 尺 
才 分 布 ， 结 果 如 图 2-152 所 示 。 可 以 看 出 ， 纳 米 复合 材料 泡沫 的 泡 孔 尺寸 与 高 斯 分 布 
+44 PLA/qC,MMTS (图 2-152b) 的 分 布 峰 宽 〈 泡 孔 尺 寸 分 散 性 的 度量 ) 在 硅 
酸 盐 颗 粒 分 布 良 好 时 变 宗 。 他 们 根据 SEM 定量 地 计算 出 两 种 不 同 纳米 复合 材料 泡沫 
的 各 种 结构 参数 ， 如 表 2-52 所 示 。 与 PLA/C,, MMTS JHEG, PLA/qC,, MMTS (纳米 泡 
FL) 的 泡 孔 直径 4d 小 〈 约 为 360nm) ， 泡 孔 密度 NV. 大 (1.2 x10" 个 泡 孔 /em ) ， 而 前 
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者 的 相应 值 分 别 为 2 59 um 和 3. 56 x102 个 泡 孔 /em  。 这 表明 ， 分 散 性 质 在 发 泡 过 程 
中 控制 泡 孔 尺 寸 上 发 挥 着 重要 作用 。 此 外 ，PLA/qC1sMMT5 的 泡 孔 密度 N, 很 高 ， 表 
明 最 终 的 泡沫 密度 是 泡 孔 成 核 、 泡 孔 长 大 和 泡 孔 塌陷 三 者 竞争 的 结果 。 在 纳米 复合 
材料 泡沫 中 ， 泡 孔 的 成 核发 生 在 聚合 物 基体 与 分 散 的 硅 酸 盐 颗 粒 之 间 的 边界 处 。 因 
此 ， 泡 孔 长 大 和 塌陷 在 加 工 过 程 中 受 材料 结构 参数 、 储 能 模 量 和 损耗 模 量 (近似 
HARE) 影响 巨大 ( 表 2-52)。 对 于 纳米 复合 材料 来 说 ， 这 可 能 产生 纳米 泡 孔 ， 
但 会 降低 某 些 力学 性 能 。 








2-151 £i PLA 及 其 纳米 复合 材料 泡沫 脆 断 面 的 SEM 
a) PLA b) PLA/CyMMTS c) PLA/qC,, MMTS 











PLA/qC 1s MMT5 
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0 01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 10 
泡 孔 尺寸 um 泡 孔 尺寸 um 
a) b) 
图 2-152 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 泡沫 的 泡 孔 尺寸 分 布 
a) PLA/C,, MMTS b) PLA/qC;, MMTS 
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42-52. PLA/C,,MMTS 和 PLA/gC,, MMT5 纳米 复合 材料 泡沫 的 结构 参数 
纳米 复合 材料 | pg- em -3 d/um |N, x107 4i fL - cm? | 8/um d/£is d/Lis 6/Lis 


PLA/C,, MMTS 0.46 2.59 3.56 0.66 10.1 5.8 1.47 























PLA/qC;; MMTS 0.57 0.36 1172 0. 26 4.5 1.8 1.3 


日 本 UNITIKA 公司 在 成 功 开发 耐 热 级 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 基础 上 ， 通 
过 纳米 水 平 的 分 子 设 计 、 化 学 修饰 技术 和 特殊 的 燃 融 共 混 技术 开发 耐 热 、 高 倍率 挤 
出 发 泡 片 材 的 PLA， 其 开发 的 挤 出 发 泡 级 PLA 树脂 HV-6200 的 熔 体 流动 速率 与 通 
用 的 PLA 的 对 比 见 表 2-53 ， 其 熔 体 强度 为 460mN ， 约 为 纯 PLA 的 46 倍 。 图 2-153 
是 其 拉 伸 黏度 随时 间 的 变化 情况 ， 可 以 看 出 其 具有 高 熔 体 强度 ， 且 呈现 出 较 高 的 应 
变 硬化 性 能 。 
表 2-53 ”高 耐 热 PLA 挤 出 发 泡 树脂 的 熔 体 流动 速率 和 熔 体 强度 





























树脂 种 类 熔 体 流动 速率 (190C, 2.16kg) / (g/10min) 熔 体 强度 (190C) /mN 
高 耐 热 PLA 12 460 
纯 PLA 80 10 
107 
E oPLA 
F 4 HV-6200 
10° 
E C 
& 10° 
BE 
Es E 
Ke C ann AMAA 
1045 a8 
E ^ Dooo 
Moon, 
3 口 
10 
107! 





时 间 /s 
图 2-153 高 耐 热 级 挤 出 发 泡 PLA 的 拉 伸 秋 度 变化 曲线 (170% ， 应 变速 率 0. 5/s) 


2.7.4 不 同 表面 活性 剂 处 理 的 纳米 锋 土 对 PLA/ 黏 土 纳 米 复 合 材 料 性 能 
的 影响 


研究 表明 ， 不 同 表面 活性 剂 处 理 的 纳米 黏 士 对 PLA/ 黏 土 纳米 复合 材料 性 能 
影响 。 通 过 选用 适宜 的 纳米 秋 土 表 面 处 理 剂 ， 实 现 其 在 PLA 中 的 完全 剥离 ， 以 最 
大 限度 地 改善 其 性 能 。 所 以 ， 人 们 进行 了 很 多 尝试 ， 在 相应 的 纳米 生物 复合 材料 中 
实现 纳米 复合 材料 的 剥离 。 

Chang 等 研究 了 不 同 有 机 改 性 剂 处 理 的 层 状 硅 酸 盐 的 长 径 比 ( MMT， 气 化 合成 
云母 ) 和 黏土 用 量 对 纳米 填料 在 PLA 基体 中 分 散 的 影响 。XRD fU TEM 表明 ， 实 验 
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得 到 了 插 层 结构 的 纳米 复合 材料 ， 在 只 有 很 少 的 纳米 黏土 时 ， 就 使 材料 的 力学 性 能 
和 阻 透 性 能 得 到 提高 。 与 纯 PLA 相 比 ， 在 分 别 添加 2% (质量 分 数 ) 的 C25A、 
4% (质量 分 数 ) 的 C,-MMT 和 Ci- 云母 时 ， 最终 强度 分 别提 高 65% 、47% 和 
13196 。 但 是 ， 看 起 来 力学 性 能 的 提高 只 有 在 黏土 含量 的 一 个 小 的 范围 内 【最 多 
4% (质量 分 数 ) ~6% (质量 分 数 ) ] 。 高 于 这 一 用 量 ， 层 状 硅 酸 盐 团聚 ， 性 能 
ME, EF 0, 的 透 过 率 ， 在 OMLS 用 量 为 10% (质量 分 数 ) 时 ， 下 降 超 过 一 半 。 在 
C,,-MMT 和 C25A 用 量 为 8% (质量 分 数 ) 时 ， 初 始 降解 温度 随 着 OMLS 用 量 的 增 
加 而 线性 下 降 ， 最 大 分 别 下 降 49%C 和 41%C。Cie- 云 母 在 同一 用 量 时 ,下降 只 有 
16*C , fH DTA-MMT 的 热 性 能 特殊 ， 因 为 其 初始 分 解 温 度 不 受 黏 十 用量 的 影响 。 

Wu 等 采用 溶液 混合 法 也 得 到 了 PLA 基 纳 米 复 合 材 料 的 剥离 结构 。 他 们 将 
MMT 先 用 省 化 十 六 烷 基 三 甲 基 铵 (CTAB) 离子 处 理 ， 然 后 再 用 脱 乙 酰 过 多 糖 对 其 
改 性 ， 增 加 了 填料 与 基体 之 间 的 相互 作用 ， 得 到 了 可 生物 降解 和 可 生物 相 容 的 聚合 
物 (图 2-154) 。 






































图 2-154 ”省 化 十 六 烷 基 三 甲 基 铵 (CTAB) 和 脱 乙酰 壳 多 糖 有 机 改 性 MMT 的 结构 示意 图 


Toyota 技术 研究 院 (日 本 名 上 古 屋 ) 
Okamoto 和 他 的 研究 小 组 研究 了 一 系列 PLA : 2 TUM 
XERCBHUKAC AER, RTH BEL 
长 径 比 、 有 机 改 性 剂 的 性 质 和 黏土 用 量 对 HHH- 
复合 材料 性 能 的 影响 。 根 据 这 些 参数 ， 得 
到 了 插 层 、 插 层 - 架 凝 、 近 平 剥 离 和 插 层 与 ee 
剥离 态 共存 的 各 种 PLAZBEE OK AME tee 
料 。 他 们 甚至 提出 了 纳米 复合 材料 结构 与 " 
ALK GMA BL ali HI B KIRA, A i 1 
关 长 径 比 的 结果 表明 ， 奉 酸 盐 层 的 尺寸 越 WH. 
小 ， 物 理 干 扰 越 小 ， 限 制 有 机 改 性 剂 烷 基 AE BUR E 纳米 复合 材料 
分 子 链 的 构 形 ， 因 而 ， 有 机 么 土 的 内 聚 越 ”图 2-155 不 同 有 机 改 性 层 状 硅 酸 盐 的 
轻 (图 2-155) 。 由 于 有 机 改 性 的 云母 的 堆 ”结构 及 其 与 PLA 的 纳米 复合 材料 的 结构 
登 结 构 很 好 ， 聚 合 物 分 子 链 几 乎 无 法 插入 
硅 酸 盐 的 中 心 处 ， 而 与 之 相反 的 是 ， 小 尺寸 的 硅 酸 盐 层 如 蒙 脱 石和 MMT. 

Nam 等 用 二 (4, FET SE) Hi dk - / doi dE ges HER). MMT [ MMTN* (Me) 
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(ButOH);(Cis)] 进 一 步 研 究 了 称 凝 结构 。 结 果 表 明 ， 妹 族 结 构 的 纳米 复合 材料 的 
形成 可 能 是 活性 剂 、 纳 米 层 片 边缘 以 及 PLA 链 两 端的 羟基 之 间 的 键 接 所 致 。 


总 的 说 来 ， 最 适宜 的 OMLS 的 添加 能 提高 PLA/OMLS 纳米 复合 材料 的 性 能 。 


所 以 , 通过 OMLS 的 恰当 选择 ， 有 可 能 调控 其 与 PLA 的 复合 材料 的 结构 与 性 能 。 
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聚 羟基 烷 酸 酯 及 其 纳米 复合 材料 


3.1 概述 


聚 羟基 烷 酸 酯 (PHA) 是 一 类 细胞 体内 的 生物 降解 聚合 物 ， 是 生物 聚 酯 里 的 
一 大 家 族 ， 目 前 已 经 发 现 有 150 多 种 不 同 的 单 体 结 构 。 虽 然 PHA 结构 变化 多 ， 物 
理性 能 各 异 , 但 都 具有 生物 可 降解 性 。PHA 的 主要 品种 有 聚 BE T nA 
(PHB), R p- (PHY) KARR Y)—ZE p-k T RR p- 
HE (PHBV) 等 。PHA 聚合 度 高 ， 因 而 结 品 性 高 ， 全 同 立 构 ， 不 洲 于 水 ， 与 传统 的 
PP 类似， 但 其 具有 完全 生物 降解 性 ， 可 在 环境 中 完全 降解 为 水 和 CO,。PHA 既 具 
有 完全 生物 分 解 性 、 生 物 相 容 性 、 异 水 性 、 恨 好 的 阻 透 性 等 独特 的 性 质 ， 又 具有 石 
油 基 树 脂 的 热 塑 加 工 性 ， 可 采用 注塑 、 挤 出 、 中 空 成 型 等 工艺 进行 加 工 ， 成 型 注塑 
制品 、 薄 膜 、 容 絮 等 ， 也 可 以 和 其 他 材料 复合 。 其 应 用 遍及 高 档 包 装 材 料 、 医 药 卫 
生 〈 可 被 人 体 吸 收 的 药物 缓 释 材 料 、 植 人 型 生物 材料 等 ) 、 农 业 等 各 个 领域 。 其 
H, PHB 是 最 常见 的 ， 是 短 链 的 PHA， 包 括 PHBV， 是 目前 大 规模 生产 的 生物 
AED 

















3.2 PHAs 的 合成 


PHAs 的 化 学 结构 如 图 3-1 所 示 ， 其 中 单 体 长 度 为 3 ~ 15 R o 
个 碳 不 等 ， 主 要 取决 于 侧 基 R 的 大 小 。 oe eee 
PHAs 的 合成 方法 可 分 为 生物 合成 法 和 化 学 合成 法 。 化 学 RCh, PHB 
合成 法 由 于 成 本 较 高 ， 目 前 已 基本 不 采用 。 生 物 合成 法 又 可 R-CtoCHs, RAER 
分 为 细菌 合成 法 和 基因 合成 法 。 由 于 PHA 是 许多 细菌 在 营 。 R= 己 基 ,， 聚 羟基 于 酸 酯 
养 不 平衡 的 条 件 下 合成 的 细胞 内 能 量 和 碳 源 贮藏 性 物质 ， R-E, WERE V BENE 
此 细菌 合成 仍 是 目前 研究 的 重点 ， 微 生物 种 类 、 合 成 底 物 与 ”图 3-1 PHAs 的 结构 
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合成 途径 都 对 PHAs 的 合成 起 关键 作用 。 目 前 ， 科 学 家 们 在 尝试 各 种 组 合 方法 ， 以 
取得 更 好 的 实验 效果 。 随 着 转基因 技术 的 日 趋 成 熟 ， 人 们 又 把 目光 投向 转基因 植 
物 。 如 果 将 细菌 合成 路 径 引 入 植物 后 ， 以 CO, 为 碳 源 、 太 阳 能 为 能 源 合成 PHAs, 
就 可 大 幅度 降低 生产 成 本 。 因 此 ， 基 因 合 成 法 是 最 具 发 展 前 景 的 合成 方法 。 


3.2.1 微生物 合成 路 线 


用 微生物 生产 PHB 和 多 羟基 成 酸 的 聚合 物 技 术 早已 经 出 现 。1975 年 ， 英国 帝 
国 化 学 公司 (ICI， 后 改 为 Zeneca) 以 葡萄 糖 为 底 物 开发 了 P (3HB) ， 商 品名 为 
Biopol? 。1990 年 前 后 ，Wella 公司 将 之 用 作 香 波 瓶 材 料 。 因 了 (3HB) 结晶 度 高 ， 
又 硬 又 脆 ， 成 型 加 工 性 能 差 ， 后 来 又 开发 了 加 上 底 物 中 含有 丙 酸 的 聚 (BEKR 
HERR) HRH [P (HB/HV) ]。 我 国 研究 人 员 把 一 种 细菌 的 P (3HB) 合成 
基因 无 性 繁殖 后 转 人 大 肠 杆菌 ， 成 功 合 成 了 高 培养 效率 超 高 相对 分 子 质量 的 
P(3HB)， 可 望 制造 延展 性 高 的 薄膜 。 

许多 国家 都 在 研究 开发 用 微生物 生产 热 可 塑性 高 分 子 材料 ， 其 中 以 聚 3- 羟 基 
TRAR 3- 羟 基 丁 酸 / 戊 酸 共 聚 酯 的 生产 效率 为 最 高 。 巴 西 工业 公司 以 甘 世 中 获 
取 的 糖 为 底 物 制造 P (3HB) ， 成 为 欧美 的 供给 源 。 日 本 的 三 萎 气 体 化 学 株式 会 社 
以 来 源 于 天 然 气 的 甲醇 为 底 物 开发 出 名 为 Biogreen® 的 聚合 物 ， 通 过 与 PCL 和 PBS 
共 混 ， 赋 予 了 柔性 生物 分 解 性 塑料 以 厌 氧 性 生物 分 解 性 和 硬度 。 所 开发 的 50mol% 
以 上 的 3- 羟基 丁 酸 (3HB) 和 2mol% 以 上 的 3- 乙醇 酸 (3HH) 的 无 规 共聚 物 是 低 
结晶 性 的 柔性 聚合 物 ， 好 氧 、 厌 氧 生物 分 解 都 很 快 。 

我 国 PHA 的 研究 单位 有 中 科 院 微生物 所 、 清 华 大 学 生物 系 、 中 科 院 长 春 应 用 
化 学 研究 所 等 ， 目 前 生产 单位 有 宁波 天 安生 物 材料 有 限 公司 、 江 苏 南天 集团 股份 有 
限 公司 等 ， 其 中 宁波 天 安生 物 材料 有 限 公司 的 生产 规模 为 2000t/a， 是 目前 国际 上 
较 大 规模 生产 商 之 一 。 

HRR 3- 羟 基 丁 酸 酯 (P3HB) 的 7, 约 为 175%C， 结晶 度 70% 左 右 ， HEME, T9 
性 差 ， 易 热 分 解 ， 难 以 加 工 ， 一 般 不 能 单独 使 用 。 通 过 共聚 或 共 混 可 以 获得 力学 性 
能 和 加 工 性 能 改善 的 产品 。1980 年 ICI 公司 从 成 酮 和 葡萄 糖 出 发 ， 用 微生物 产 碱 杆 
fa (Alcaligenes eutro-phus) 发 酵 合 成 了 以 B- 羟 基 丁 酸 酯 和 6- 羟基 戊 酸 酯 为 聚合 单元 
fy) SE R gj ——3& (B-E T We e- t Y; We Wu) 共聚 物 P ( B-HB-co-B- 
HV), P(3-HB-co-3-HV) ], 

改善 PHB 性 能 的 另外 一 种 方法 是 引入 第 二 成 分 基 团 进行 共聚 。 根 据 微 生物 种 
类 和 底 物 的 不 同 ， 可 以 形成 不 同 的 共聚 酯 。 通 过 改变 共聚 物 的 种 类 和 组 成 ， 可 以 得 
到 从 结晶 性 的 硬 质 塑料 到 弹性 橡胶 状 等 物性 多 样 的 产品 。 目 前 ， 代 表 性 的 共聚 酯 有 
下 述 几 种 : SLA T 3HV AYP (3HB-co-3HV) (ICI 公司 的 Biopol@) 、 引 入 了 3HH 的 
P (3HB-co-3HH) ( KANEKA 公司 和 P&G 公司 的 Nodax@ ) 、 引 入 了 4HB 的 
P (3HB-co-3HB) (Tepha 公司 ) 等 。 最 近 ， 利 用 转基因 大 肠 杆菌 合成 了 超 高 相对 分 
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子 质量 P (SHB) ， 开 发 了 可 以 用 于 钓鱼 线 和 手术 缝合 线 等 强度 和 伸展 性 较 好 的 高 
强度 纤维 和 薄膜 ， 并 且 证 明 ， 提 高 相对 分 子 质量 是 改善 PHA 物性 和 加 工 性 的 有 力 
手段 ( 表 3-1) 。 











表 3-1 微生物 合成 PHAs 的 生产 商 及 商品 名 









































树脂 名 称 商品 名 生 产 商 性 质 
Biogreen® 三 菱 瓦 斯 化 学 公司 硬 
R 8- 羟基 丁 酸 酯 (PHB) Biomer® Biomer 公司 Tii 
Biocycle® PHB 工业 公司 fii 
3-63 T BAE-co-3 JA] CMBR R (PHBV) Biopol® Metlibox, J5i Monsanto 硬 - 软 
HET MB BAEC (PHBH) | — em oe = 
PHBH 日 本 钟 渊 化 学 工业 公司 硬 - 软 


3.2.2 化 学 合成 路 线 


人 们 也 在 探索 化 学 合成 PHAs 的 方法 。20 世纪 90 年 代 ， 有 报告 称 用 锡 类 催化 
剂 以 化 学 合成 方法 制 得 了 具有 光学 活性 的 高 相对 分 子 质量 的 PHB 及 PHB 与 各 种 内 
酯 ， 如 e- 己 内 酯 、5- 戊 内 酯 、B- 甲 基 -5- 戊 内 酯 、 丙 交 酯 等 的 共聚 物 ， 但 都 处 于 人 研 


究 阶段 。 





3.3 PHA 的 性 能 


3.3.1 物理 与 力学 性 能 


PHB 是 最 为 典型 的 一 类 PHA 聚合 物 ， 属 于 短 链 PHA， 包 括 PHBV。 除 了 生物 
降解 性 外 ，PHB 的 力学 性 能 与 PP 非常 相似 ， 但 具有 比 PP ARRE, MH. R 
羟基 丁 酸 酯 /羟基 己 酸 酯 共聚 物 (PHBHHx) 综合 了 短 链 PHA 和 中 等 链 长 PHA 的 
性 能 ， 是 一 类 很 好 的 热塑性 塑料 。PHB、PHBV、PHBHHx 等 目前 都 是 大 规模 生产 
的 生物 聚 酯 ， 因 而 得 到 了 广泛 的 研究 和 关注 ( 表 3-2)。 

X32 各 种 PHA 与 传统 塑料 的 性 能 比较 
































树 JE T/C T,/*C 拉 伸 强度 /MPa WAKE (96) 
RHI TRH (PHB) 177 4 43 5 
AIET HBTS -co-10% SEIS AB HE 
R (Xedk T BEBE-co-1096 X& E V RHE ) 150 = 25 20 
[P (HB-co-10% HV) ] 
YA T Belis-co-2096 FAIL T; HABE 
R (PHETH -co-20% X& Jk BE IS ) 135 i 20 100 
[P (HB-co-20% HV) ] 
XXX T AWS -co-10% 羟基 已 酸 酯 
R ( FESE T WeE-co-1096 FSET RHK) 127 d 21 400 
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(2) 
m E T^c | T^c | 拉 作 强度 /Mpa WARR (% ) 
A 羟基 丁 酸 酯 -co-17% IDO RHE 

+ m ane ] RO 120 =2 20 850 
pp 170 — 34 400 

E 110 一 50 = 

PET 262 一 56 7300 

HDPE 135 = 29 一 














由 表 3-2 看 出 ， 5 PHBV 和 PHBHHx 相 比 ，PHB 的 万 性 差 ， 但 其 价格 较 低 。 因 
此 ， 目 前 的 研究 主要 集中 在 如 何 提高 PHB 的 力学 性 能 方面 。Iwata 等 将 非 晶 PHB 在 
RFE T 附近 采用 冷 拉 的 方法 得 到 了 单 向 拉 伸 的 PHB 薄膜 ， 使 其 具有 很 好 的 强度 
和 蔬 性 。 由 熔融 结晶 和 溶剂 脱 除法 制备 的 薄膜 通常 比较 脆 ， 取 向 复杂 ， 而 且 很 难 重 
复生 产 。 由 熔融 溢 火 的 方法 制备 的 薄膜 为 橡 腔 态 ， 容 易 拉 伸 ， 而 且 拉 伸 到 1000% 
后 能 够 完全 复原 ， 将 其 拉 伸 后 再 退火 ， 就 能 使 其 具有 很 好 的 力学 性 能 ， 拉 伸 强 度 、 
断裂 伸 长 率 和 弹性 模 量 分 别 可 以 达到 237MPa 、112% 和 1.5GPa。 如 果 进 行 两 步 拉 伸 ， 
PHB 的 力学 性 能 将 得 到 进一步 的 提高 ， 拉 伸 强 度 、 断 裂 伸 长 率 和 弹性 模 量 可 以 分 别 
达到 287MPa 、53% 和 1.8GPa。 在 高 度 取 向 纤维 的 X 射线 衍射 图 中 可 以 看 到 归属 于 a 
AURI B 型 斜 方 晶体 的 衍射 线 ， 力 学 性 能 的 提高 不 仅仅 是 由 分 子 链 的 高 度 取向 所 引起 
的 ， 也 是 由 纤维 和 片 晶 所 形成 的 锯齿 状 及 网 状 结构 共同 作用 的 结果 。 单 向 拉 伸 薄膜 的 
力学 性 能 在 室温 下 经 历 4 个 月 之 后 仍旧 未 发 生 改变 ， 表明 高 取向 度 和 结晶 度 可 以 避免 
二 次 结晶 的 发 生 。 上 述 研究 结果 表明 ， 可 以 通过 加 工 来 改善 PHB 的 力学 性 能 。 
3.3.2 结晶 性 能 与 熔融 行为 

PHB 的 7, 约 为 175%C ,7 约 为 4C ， 且 具有 很 高 的 相对 分 子 质量 。 通 常情 况 下 ， 
PHB 为 无 定形 态 ， 但 是 在 挤 出 成 型 过 程 中 可 以 转变 为 晶体 ， 所 以 目前 很 多 研究 都 集 
中 在 如 何 控制 其 由 非 晶 态 到 结晶 态 的 转变 过 程 ， 进 而 抑制 其 力学 性 能 的 降低 。 

在 PHB 的 球 晶 结 构 中 ， 用 正极 化 偏光 器 或 不 用 偏光 器 都 可 以 看 到 同心 圆 环 ， 
这 些 圆 环 曾经 被 认为 是 球 晶 的 裂纹 ， 但 是 通过 原子 力 显 微 镜 已 经 证 实 这 些 同 心 圆 环 
是 生长 过 程 中 形成 的 台阶 ， 而 不 是 所 谓 的 有 裂纹。 这些 台阶 的 高 度 可 以 达到 几 百 纳 
米 ， 并 且 外 部 的 台阶 往往 比 内 部 台阶 要 高 ， 这 可 能 是 由 晶体 的 逐 层 生 长 所 致 。 实 时 
原子 力 显 微 镜 的 观察 结果 表明 ， 这 些 台阶 正 是 由 相 邻 的 两 个 球 晶 生长 前 沿 碰撞 所 产 
生 的 结果 ， 球 晶 结 构 中 的 台阶 在 被 限制 在 玻璃 板 或 聚 亚 胺 板 之 间 的 熔 体 结晶 过 程 中 
形成 ,但 是 在 PET 的 载 物 片 上 却 无 法 看 到 。 所 以 ， 这 些 台阶 也 可 能 是 由 于 不 稳定 
移动 的 熔 体 膜 边缘 被 限制 在 球 晶 表面 和 所 覆盖 的 载 物 片 中 间 所 形成 的 。 

TE FTIR 谱 图 中 ， 通 过 比较 品 区 和 非 品 区 吸收 峰 的 偏 移 发 现 ，PHB BAG RI s E 
范围 很 窗 ， 而 PHBHHx 却 有 一 个 很 宽 的 熔融 温度 区 间 ， 表 明 后 者 片 晶 结构 的 厚度 
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分 布 也 很 宽 ， 这 些 结果 刚好 与 DSC 的 结果 吻合 。 在 PHB 的 结晶 过 程 中 ， 烷 基 在 结 
唱 之 前 就 能 很 好 地 紧密 排列 ， 而 在 PHBHHx 的 结晶 过 程 中 ,由 于 长 的 丙 基 侧 链 的 
存在 ， 侧 链 的 排列 和 结晶 同时 发 生 。 

在 另外 一 项 研究 中 发 现 ，PHBYV 无 规 共 聚 物 的 球 唱 结构 可 以 在 90%C 下 等 温 结 唱 
10h 得 到 。 利 用 触 点 式 原 子 力 显微镜 可 以 看 到 同心 圆 环 和 球 晶 结 构 表面 的 凹陷 分 别 
组 成 了 片 层 结构 的 边缘 和 平面 部 分 。 这 些 周期 性 同心 圆 环 的 边缘 和 加 陷 刚好 对 应 于 
由 偏光 显微镜 观察 到 的 周期 性 消光 环 。 原 子 力 显微镜 结果 表明 ， 探 针 和 晶体 表面 的 
相互 作用 很 大 程度 上 受到 片 晶 取向 的 影响 。 
通过 实时 原子 力 显 微 镜 还 观察 了 手 性 PHBHHx 共聚 物 薄膜 的 结晶 过 程 ， 其 片 
唱 结构 呈现 出 非常 复杂 的 生长 方式 ， 即 扭曲 、 弯 曲 、 向 后 翻转 和 支 化 的 形式 。 片 唱 
的 连续 弯曲 结构 在 球 晶 半 径 方向 交替 呈现 边缘 和 平面 结构 ， 巨 大 的 扭曲 错位 形成 了 
新 的 片 晶 。 前 进 和 拖 尾 的 协同 作用 促使 了 扭曲 晶体 的 形成 。 扭 曲 片 晶 在 螺旋 错位 之 
前 形成 ， 表 明 螺旋 错位 并 不 是 弯曲 作用 所 致 。 观 察 到 的 所 有 右 旋 扭曲 晶体 都 很 可 能 
是 晶体 结构 的 手 性 作用 所 致 。 提 高 聚合 物 的 结晶 温度 ， 相 应 地 也 会 降低 扭 遇 和 弯曲 
片 晶 的 尺寸 。 


3.3.3 生物 降解 性 


PHA 的 最 大 特点 是 具有 生物 降解 性 。 在 喜 氧 细菌 作用 下 ，PHA 可 以 完全 降解 
成 CO, 和 H,O, PHA 的 生物 分 解 过 程 可 以 分 为 两 类 ， 即 细胞 外 降解 和 细胞 内 降解 ， 
降解 速率 主要 取决 于 环境 条 件 ， 如 温度 、 湿 度 、pH 值 、 养 分 供应 情况 ， 以 及 PHA 
自身 结构 因素 ， 如 单 体 的 组 成 、 结 晶 度 、 添 加 剂 和 表面 积 等 。 

细胞 外 降解 酶 对 PHB 在 环境 中 的 降解 具有 重要 作用 。 通 过 在 环境 中 分 泌 解 聚 
酶 ， 一 些 细菌 可 以 将 细胞 外 的 PHA 作为 碳 源 并 在 其 上 生长 。PHB 解 聚 酶 主要 有 俊 
化 区 、 基 质 键 合 区 和 两 个 区 之 间 的 链接 区 。PHB 解 聚 酶 的 基质 键 合 区 ER DUK 
作用 吸附 到 水 不 涂 性 聚合 物 链 上 ， 催 化 区 可 以 水 解 PHA 的 酯 键 链接 。 细 胞 外 解 聚 酶 
可 以 将 PHB 降解 为 齐 聚 物 ， 主 要 是 二 聚 体 和 少量 的 3HB 单 体 。 分 泌 的 细胞 外 二 聚 体 
水 解 酶 可 以 将 齐 聚 物 进一步 降解 为 R-3HB 单 体 。 由 Alcaligenes faecalis T1 分 离 和 纯化 
得 到 的 解 聚 酶 只 能 将 三 聚 体 或 四 聚 体 羟基 林 端 邻近 的 第 二 个 酯 键 链接 断裂 。 


3.3.4 化 学 性 能 


PHB 具有 很 好 的 抗 氧化 能 力 ， 但 是 对 化 学 物质 却 非 常 敏感。 与 其 他 生物 大 分 
TAE, PH 不 溶 于 水 ， 且 具有 很 好 的 耐水 解 能 力 。 


































































































3.4 PHAs 的 改 性 


PHB 是 一 种 全 同 立 构 结晶 性 的 聚 酯 ,结晶 度 高 达 8090; 弹性 模 量 一 般 为 
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3.15Ga， 类 似 于 PP zX PET; 而 断裂 伸 长 率 为 5% , DL PP HJ 1/8 ~1/7, PET 的 
1/20; 常温 及 了 ( 约 为 4 ) 下 表现 出 极 大 的 脆性 ， 冲 击 性 能 较 差 ; 在 熔融 状态 下 
极 不 稳定 ， 温 度 高 于 熔点 几 度 时 就 易 发 生 热 降解 ; 加 工 温度 范围 较 窗 ， 一 般 为 
170 ~ 180% 。 这 些 性 能 加 之 较 高 的 价格 ， 阻 碍 了 其 大 规模 商业 化 应 用 。 此 外 ， 其 结 
晶 慢 ， 成 型 周期 长 ， 熔 体 强度 低 等 缺点 ,使 其 在 成 型 过 程 中 存在 着 很 大 的 瓶 贷 。 为 
了 解决 这 些 难 题 ， 需 要 在 PHA 相对 分 子 质量 及 其 分 布 、 分 子 链 结 构 、 结 唱 行 为 、 
流 变 性 能 等 几 个 方面 对 其 进行 改 性 。 改 性 方法 主要 包括 物理 改 性 、 化 学 改 性 和 生物 
改 性 等 。 


3.4.1 物理 改 性 


物理 改 性 主要 指 通过 将 PHA 与 其 他 聚合 物 、 无 机 填料 或 添加 剂 进行 物理 共 混 
来 改善 其 结晶 行为 和 流 变 性 能 等 。 在 物理 改 性 中 ,将 PHAs 与 其 他 可 生物 降解 聚合 
物 进行 熔融 共 混 ， 在 改善 PHAs 性 能 的 同时 ,保持 其 生物 降解 性 能 ， 受 到 人 们 的 极 
大 关注 。 其 中 研究 较 多 的 是 PHB/PCL 共 混 物 和 PHB/PLA 共 混 物 等 。 

1. PHB/PCL 共 混 物 

PCL 是 一 种 典型 的 结晶 性 材料 ，PHB 与 PCL 共 混 无 论 用 什么 方法 都 不 相 容 。 
然而 ，Gassner 等 却 发 现 用 压缩 成 型 方法 制 得 的 不 透明 共 混 物 薄 膜 机 械 相 容 。 其 性 
能 与 共 混 组 成 有 很 大 的 依赖 性 ， 但 在 组 分 之 间 无 协同 效应 ，PCL 的 低 熔 点 使 PHB 
含量 低 于 60% (质量 分 数 ) 的 共 混 物 耐 高 温 性 能 较 差 。 人 们 试图 用 增 容 剂 来 改善 
两 者 间 的 相 容 性 。Immirzi 等 将 两 种 聚合 物 在 毛茶 溶液 中 在 加 或 不 加 过 氧化 二 异 丙 
Æ (DCP) 的 条 件 下 制 得 了 PHB/PCL 共 混 物 。 他 们 发 现 由 过 氧化 物 引 发 的 自由 基 
反应 在 界面 处 形成 一 定量 的 共聚 物 ， 从 而 起 到 增 容 剂 及 界面 改 性 剂 的 作用 。 但 
DCP 也 有 一 定 的 副作用 ， 常 常 使 PHB 降解 ， 使 PCL 交 联 ， 从 而 给 共 混 物性 能 造成 
不 良 的 影响 。Kim 和 Woo 试图 以 PHB-co-PCL 为 增 容 剂 来 提高 PHB 与 PCL 共 混 物 
组 分 间 的 相 容 性 。 他 们 以 在 液 相 中 酯 交换 反应 来 合成 PHB/PCL 共聚 酯 ， 发 现 未 加 
增 容 剂 的 共 混 物 熔点 未 变 ， 而 加 了 共聚 酯 增 容 剂 后 熔 点 有 所 降低 。 而 且 ， 随 共 混 物 
中 增 容 剂量 的 增加 ，PCL 的 结晶 温度 升 高 ， 而 PHB 的 降低 。 当 PHB/PCL 共聚 酯 中 
PHB, PCL 艇 段 的 序列 长 度 增 大 时 ， 共 混 物 的 相 容 性 增加 。 他 们 用 偏光 显微镜 观察 
到 共 混 物 的 相 分 离 结 构 ， 在 共聚 酯 存在 下 ，PHB 球 唱 长 大 过 程 中 呈现 单 相 熔 体 结 
构 。 张 连 来 等 研究 了 PHB/PCL 和 PHB/ 聚 己 内 酯 - 聚 乙 二 醇 共 聚 物 (PECL) 共 混 体 
系 的 相 容 性 、 结 晶 性 、 形 态 结 构 及 断裂 表面 形 貌 。 结 果 表 明 ，PHB/PCL 不 相 容 ， 
PHB, PCL 的 结晶 度 随 共 混 组 成 而 变化 ，PHBZPECL 共 混 物 薄 膜 的 断裂 表面 呈 韧 性 
断裂 特征 ， 相 容 性 有 所 增加 ，PHB 的 脆性 有 所 改善 。 

2. PHB/PLA 共 混 物 

与 PHB 共 混 的 组 分 中 研究 较 广 泛 的 是 聚 (L-LA) (PLLA) 和 聚 (D,L-LA) 
(PDLA) 。 
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Focarete 等 以 压缩 成 型 法 制备 无 规 立 构 P[(R,S)-3HB] (a-PHB) 和 PLLA, 
PCL 的 共 混 物 。 该 共 混 物 有 不 同 的 相 容 行为 ，a-PHB 和 PCL 不 能 互 容 ，a-PHB 和 
PLLA 在 整个 共 混 组 成 范围 内 能 够 互 容 。 对 生物 降解 过 程 中 降解 产物 和 共 混 物 组 成 
变化 的 分 析 发 现 只 有 PHB Hift, Koyama 和 Doi AH PHB/PDLA 共 混 物 在 熔融 态 和 
无 定形 态 相 容 ， 在 所 有 组 成 范围 内 只 有 一 个 7,。Zhang 等 研究 了 PHB/PDLA 共 混 物 
的 相 容 性 ， 其 在 室温 下 采用 溶液 流 延 方法 得 到 的 共 混 物 薄 膜 在 所 研究 的 组 成 范围 内 
不 相 容 ， 而 在 高 温 熔 融 共 混 下 制 得 的 样品 相 容 性 较 好 ， 可 能 是 PHB 和 PDLA 链 间 
存在 酯 交换 反应 。PDLA 的 加 入 对 共 混 物力 学 性 能 有 所 改善 ， 水 解 降解 速率 因 快 速 
降解 的 PDLA 而 提高 。 


3.4.2 化 学 改 性 


化 学 改 性 指 以 PHA 为 基础 ， 通 过 分 子 设计 合成 新 的 材料 ， 从 而 改善 其 性 能 ， 包 
括 接 枝 反 应 、 符 段 共聚 、 交 联 反 应 以 及 官能 团 化 (GIARRE, REE) 等 的 一 种 改 
性 技术 。PHB 化 学 改 性 可 以 通过 分 子 设计 合成 特定 结构 的 PHB 共聚 物 ， 在 某 些 方面 
具有 物理 共 混 无 法 超越 的 优势 ， 特 别 是 在 组 织 工程 领域 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 

1. 反应 性 共 混 

反应 性 共 混 是 指 共 混 的 过 程 中 由 化 学 反应 生成 了 共 混 组 分 的 相 容 剂 ， 进 而 达到 
改善 共 混 组 分 之 间 相 容 性 的 目的 。 在 PHB 与 PCL 共 混 过 程 中 加 入 过 和 氧化 二 异 丙 茶 ， 
共 混 物 的 韧性 明显 提高 ， 这 源 于 共 混 过 程 中 生成 了 PHB-b-PCL RIRH, vs 
了 PHB 与 PCL 的 相 容 性 。 

2. 辐 照 聚合 

PHB 辐 照 聚合 一 般 采 用 销 放 射 量 为 (1.3 ~2.5) x107" J/mol HY y 射线 引发 聚 
合 ， 不 需要 任何 引发 剂 和 催化 剂 就 可 以 获得 纯度 很 高 的 产品 。 辐 射 接 枝 聚合 有 两 种 
方法 : 一 是 预 辐 照 接 枝 聚 合 ;二 是 共 辐 照 接 梳 聚 合 。Mitomo 等 研究 了 PHBV 的 
辆 射 接 枝 聚 合 ， 并 运用 上 述 两 种 方法 成 功 地 将 甲 基 丙 烯 酸 酸 甲 酯 、2- 羟 乙 基 丙烯 酸 
甲 酯 接 枝 在 PHB 和 PHBV 分 子 链 上 。 

3. PHB 大 单 体 反应 改 性 

PHB 大 单 体 改 性 的 第 一 步 是 得 到 末端 带 有 官能 团 的 PHB 低 分 子 链 段 ， 这 种 末 
端 带 官能 团 的 低 分 子 链 段 也 称 为 PHB 大 单 体 。PHB 大 单 体 的 生成 方法 主要 有 三 种 : 
一 是 醇 解 ， 即 以 对 甲 莱 磺 酸 为 催化 剂 ， 用 醇 对 PHB 进行 醇 解 ， 得 到 单 端 带 羟基 的 
PHB 大 单 体 ; 二 是 水 解 ， 即 在 酸性 或 者 碱 性 条 件 下 水 解 PHB KIT, EMG 
HR IR MR ERS gE AY PHB 大 单 体 ; SERRAR, BM PHB 分 子 在 热 解 条 件 下 发 生 B 
消除 ,产生 烯 键 末 端 基 的 PHB 大 单 体 ， 然 后 用 大 单 体 反 应 合成 含 PHB 链 段 的 新 结 
构 。 其 中 以 醇 解 反应 最 为 常用 。 高 温 下 ，PHB 分 子 链 的 酯 基部 分 形成 六 元 环 结构 , 
断 链 时 夺取 亚 甲 基 氧 ， 生 成 含 双 键 或 羧基 末端 基 的 PHB 大 单 体 。 
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3.4.3 生物 改 性 


生物 改 性 就 是 通过 细菌 发 酵 ， 并 采用 不 同 的 碳 源 ， 在 不 同 的 发 酵 条 件 下 ， 在 
PHA 的 链 段 上 引入 其 他 的 羟基 脂肪 酸 的 链 节 单元 ， 以 期 改善 PHA 的 性 能 的 一 种 改 
性 技术 。 例 如 ， 黄 锦标 等 人 以 葵 戊 酸 和 芒 糖 为 混合 碳 源 培养 基 培 养 Pseudomonas 
putida K72442 ， 对 其 细胞 内 合成 的 PHA 进行 生物 改 性 ， 将 葵 环 基 团 引入 到 PHA 分 
子 链 上 ， 形 成 支 链 结构 ， 提 高 PHA 的 热 稳 定性 。 

物理 改 性 方法 简便 易 行 ， 多 数 以 改善 PHA 的 结晶 行为 和 流 变 性 能 为 主 ， 但 改 
性 效果 不 是 很 显著 ; 化 学 改 性 可 以 改变 PHA 的 结构 、 相 对 分 子 质 量 及 其 分 布 ， 效 
果 好 ， 是 改 性 PHA 的 优选 方法 ， 但 过 程 相 对 复杂 ; 生物 改 性 虽 也 能 达到 化 学 改 性 
的 效果 ， 但 是 其 所 需 条 件 比较 苛刻 ， 生 产 周期 较 长 。 

















3.5 PHA 的 发 泡 


PHA 的 发 泡 主要 是 PHB 和 PHBV 的 发 泡 ， 其 中 以 PHBY 的 发 泡 居多 。 目 前 已 
研究 的 PHA 发 泡 方法 有 模压 法 、 注 射 法 、 挤 出 法 、 每 压 法 等 。 


3.5.1 模压 法 


模压 法 是 一 种 很 典型 的 发 泡 方 法 ， 是 将 物料 经 过 高 速 混 炼 机 混合 后 ， 在 平板 硫 
化 仪 上 压 片 发 泡 。 由 于 常用 的 AC 发 泡 剂 的 分 解 温度 在 200°C 以 上 ， 为 了 避免 PHA 
在 发 泡 过 程 中 的 大 量 分 解 ， 一 般 要 用 ZnO 对 AC 发 泡 剂 进行 活化 来 降低 发 泡 剂 的 分 
解 温度 。 李 梅 等 采用 化 学 发 泡 剂 AC 和 助 发 泡 剂 ZnO 对 PHB 进行 了 模压 发 泡 研 究 ， 
发 泡 样 品 的 表 观 密度 达到 740kg/m 。 


3.5.2 真空 干燥 法 


吴 兵 等 将 PHBV 作为 基 材 ， 添 加 一 定量 的 纤维 素 ， 然 后 将 其 溶解 在 不 同 的 助 剂 
中 ， 在 真空 干燥 的 条 件 下 制备 了 吸油 泡沫 ， 并 且 测 试 了 其 吸油 率 、 保 油 率 和 二 次 吸 
油 率 ， 研 究 了 三 氯 甲 烷 、 乙 基 纤 维 素 、 乙 酸 纤维 素 三 种 助 剂 对 PHBV 泡沫 吸油 性 能 的 
影响 。 结 果 表 明 ，PHBYV 泡沫 对 油 的 吸附 主要 依靠 表面 的 亲 油 基 团 、 较 大 的 表面 积 以 
及 良好 的 三 维 空间 骨架 结构 ， 其 中 内 部 空间 骨架 结构 对 于 吸油 性 能 的 影响 最 为 显著 。 


3. 5.3 注射 法 


将 PHBV 和 限 已 二 酸 -对 茶 二 甲酸 - 丁 二 醇 酯 (PBAT) 按照 一 定 的 比例 混合 后 ， 
通过 常规 注射 和 微 孔 注射 制备 出 硬 质 泡沫 拉 伸 试 样 。 采 用 超 临 界 氮 气 作为 物理 发 泡 
剂 ， 可 膨胀 的 热塑性 微 球 作为 化 学 发 泡 剂 ， 制 备 可 生物 降解 的 PHBV/PBAT 泡沫 。 
结果 表明 ， 采 用 可 膨胀 热塑性 微 球 作为 化 学 发 泡 剂 微 孔 注射 成 型 的 泡沫 具有 更 好 的 
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表面 质量 ， 采 用 超 临 界 氮气 制备 的 PHBVZPBAT 泡沫 材料 具有 更 大 的 断裂 伸 长 率 。 
SEM RH, WIES QUILT, WILE) 和 类 似 三 明治 的 多 层 结构 对 泡沫 的 
表面 质量 和 力学 性 能 有 着 重要 的 作用 。 


3.5.4 挤 出 法 


在 2010 塑料 工程 泡沫 协会 会 议 上 ，Brunel 等 公开 了 其 对 PHBV 流 变性 能 和 挤 
出 发 泡 行 为 的 研究 成 果 ， 这 也 是 近 些 年 来 第 一 手 的 关于 PHBV 挤 出 发 泡 数 据 。 他 们 
用 PHBV (中 国 宁 波 天 安生 物 材料 有 限 公 司 生产 的 ENMAT Y1000P) 和 吸 热 型 发 泡 
剂 (BA. F4. EMG) 进行 发 泡 。 发 泡 剂 的 主要 成 分 是 碳酸 毛 钠 和 柠 榜 酸 ， 以 线形 低 
密度 聚 乙 烯 为 载体 制备 而 成 ， 其 受热 分 解 出 C0,; 和 H,0。 他 们 尝试 添加 1. 25% 、 
296, 2.596 、5% 和 7.5% 五 种 不 同 含量 (质量 分 数 ) 的 发 泡 剂 ， 结 果 发 现 ， 发 泡 
剂 添加 量 为 5% (质量 分 数 ) 的 样品 密度 减少 了 58% 。 但 是 ， 发 泡 剂 的 最 佳 添 加 
量 是 2% (质量 分 数 ) ， 因 为 发 泡 剂 产生 的 HO 会 造成 PHBV 的 分 解 。 他 们 所 用 的 
发 泡 设 备 是 直径 为 30mm、 长 径 比 为 30 : 1、 设 有 5 个 温 控 区 的 同 向 双 螺 杆 挤 出 机 ， 
其 中 第 一 个 温 控 区 主要 完成 PHBYV 的 熔 融 塑 化 ， 从 第 二 个 温 控 区 起 到 机 头 ， 温 度 迅 
速 降 至 平衡 熔点 ， 以 避免 热 敏 性 PHBV 的 分 解 ， 同 时 增加 熔 体 强度 。 


3.5.5 ERK 


PHBV BF] VA ATE EK ROE FS Acid, HUE PHBV 和 其 他 材料 或 助 

剂 在 密 炼 机 或 开 炼 机 上 于 一 定 温度 下 进行 熔融 混合 ， 然 后 再 将 所 得 的 材料 进行 破碎 
或 造 粒 ， 最 后 将 所 制 得 的 样品 放 入 高 压 答 中 进行 等 压 发 泡 。 例 如 ，Richards 等 将 
PHBV 和 PLA 进行 简单 共 混 后 ， 采 用 超 临 界 流体 作为 物理 发 泡 剂 ， 于 高 压 答 中 进行 
发 泡 。 结 果 发 现 ，PHBV 和 PLA 的 相 容 性 差 ，PHBYV 呈现 颗粒 状 在 PLA 中 分 散 ， 发 
泡 以 后 PHBV 颗粒 仍然 可 见 ， 且 对 发 泡 有 异 相 成 核 的 作用 (图 3-2)。 
M» jn rt : 
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发 泡 温度 /'C 
图 3-2 PLA/PHBV (75/25) 共 混 物 泡沫 的 SEM (发 泡 时 间 20s) 
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3.6 PHA/ 层 状 硅 酸 盐 纳 米 复合 材料 


PHAs 的 一 些 缺 点 ， 如 性 脆 、 热 稳定 性 差 等 ， 限 制 了 其 应 用 。 研 究 表明 ， 纳 米 
生物 复合 材料 有 可 能 成 为 解决 这 些 问题 的 手段 ， 改 善 其 某 些 性 能 ， 如 透 过 率 等 。 截 
至 目前 所 研究 的 PHAZ 黏 土 纳 米 复 合 材 料及 其 结构 见 表 3-3。 

表 3-3 截至 目前 所 研究 的 PHA/ 医 土 纳米 复合 材料 及 其 结构 

































































PHA 制备 工艺 Kk 系 结 — 
溶液 插 层 MMT-N * ( Me), (Cs ) (talow)7/ 氧 仿 重 层 
MMT-NH, i (Cig) 重 层 
PHB MMT-N * ( Me) (EtOH), (tallow)/ MA-g-PHB We, HBR 
熔融 搬 层 - 
SFM-N* (Me) (EtOH), (coco alkyl) di 
SFM-N* (Me), (tallow), 重 层 
溶液 插 层 MMT-N* (Me), (Cy) /氯仿 - 
PHBV 
熔融 插 层 MMT-N* (Me) (EtOH), (tallow) 重 层 ， 纳 米 分 散 


3.6.1 制备 方法 


迷 融 搬 层 和 溶液 流 延 技术 是 制备 PHAs/ 黏 土 纳米 复合 材料 最 广泛 使 用 的 两 种 工 
艺 。 表 3-4 总 结 了 研究 所 用 的 黏土 种 类 、 制 备 方法 和 PHAs/ 黏 土 复 合 材料 的 最 终 
结构 。 


表 3-4 PHAs 黏 土 纳 米 复合 材料 的 制备 方法 及 其 结构 






























































制备 方法 体 系 4o c 25 — RAY 
C30B file 
MMT-Na * 微米 复合 材料 / 插 层 
PHB/HV 高 岭 土 (RKE) 亚 微米 团聚 体 
C20A 重 层 
OMMT file 
MEE 重 层 
熔融 挤 出 /熔融 共 混 = 
MAE file 
PHB C30B 重 层 
MMT-Na * 微米 复合 材料 
高 岭 土 (未 改 性 ) 微米 复合 材料 
有 机 改 性 高 岭 土 file 
PHB/PCL - 
C20A 重 层 
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制备 方法 体 x $8; ^r 结 W 


有 机 改 性 MMT (十 六 
烷 基 三 甲 基 省 化 铵 ) 






























































PHB/HV-— CI5A 插 层 

溶液 流 延 SA be C20A 插 层 
C25A 插 层 

C15A 插 层 

PHB- 三 氧 甲 烷 MMT-Na * 插 层 








1. 熔融 插 层 
最 近 ， 人 们 重点 研究 了 熔融 插 层 技术 制备 PHAs/ 黏 土 纳米 复合 材料 ， 但 制备 过 











程 中 要 避免 热 分 解 和 热 -机 械 分 解 。 cH : 
PHAs 属 热 敏 性 材料 ， 温 度 升 高 (高 于 eo EK cco 
熔点 ) 、 在 挤 出 机 中 法 留 时 间 延 长 以 及 ”6 BE. 
剪 切 作用 加 大 都 会 使 大 分 子 链 断 裂 ， 导 "e 
SX PHAs FY Zl HE AU AE Oh A) F i Bat TH a | Ha yo 

—> —C—0—C—C +  HC—C—C—0— 
低 。 在 熔点 附近 可 以 发 现 纯 PHB 和 Lo 
PHB/HV 迅速 发 生 热 -机 械 分 解 ， 这 主要 "IM 
是 其 分 子 链 无 规 断 裂 所 致 ， 如 图 3-3 udi s 
所 示 。 


此 外 ， 黏 土改 性 所 用 的 表面 活性 剂 ， 如 季 镑 盐 离 子 已 被 证 明 能 极 大 地 促进 
PHB 和 PHB/HYV 的 分 解 ， 在 热 -机械 加 工时 明显 降低 PHAs 的 相对 分 子 质量 。 其 作 
用 机 理 如 下 : 首先 ， 表 面 活 性 剂 按 Hofmann 消除 反应 分 解 或 对 镁 离子 进行 铵 抗 衔 离 
T (通常 为 氧 离 子 ) 的 亲 核 攻击 ; 然后 ， 分 解 产 物 氨 或 酸 质子 可 能 加 快 PHB 或 
PHBV 的 无 规 分 子 链 断 裂 反应 。 因 此 ， 优 化 炊 融 共 混 参数 ， 限 制导 致 加 工 范围 变 罕 
的 现象 发 生 非 常 必 要 。 

Maiti 等 人 采用 燃 融 挤 出 方法 制备 了 PHB/ 黏 土 纳米 复合 材料 ， 将 PHB 插入 OS- 
FM 和 OMLS 中 ， 黏 土 用 量 为 2% ~4% (质量 分 数 ) XRD 和 TEM 表明 纳米 复合 材 
料 有 序 插 层 ， 层 间距 随 着 黏土 用 量 的 增加 而 减 小 。Choi 等 人 将 PHB/HV 和 C30B Bi 
土 在 Brabender 混合 机 中 熔融 共 混 (温度 为 165C， 转速 为 50r/min， 时间 为 
15min) 制备 了 PHBZHVV 黏 士 纳米 复合 材料 。XRD 和 TEM 表明 ， 复 合 材 料 具有 插 
层 结构 。 

2. IRAE 

采用 溶液 流 延 技术 也 制备 出 了 PHA/ 黏 士 纳米 复合 材料 ， 其 中 选择 哪 一 种 三 氧 
甲烷 作 溶 剂 很 关键 。Chen 及 其 同事 研究 了 溶剂 流 延 技术 制备 的 PHB/HV/OMLS 纳 
米 复合 材料 的 结构 和 性 能 。 他 们 使 用 3% 和 6.6% (摩尔 分 数 ) AY HV 和 1% ~ 
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10% (质量 分 数 ) AY OMLS 合成 PHBZHV。OMLS 通过 离子 交换 法 在 MMT 间隙 中 
的 Nat 和 十 六 烷 基 三 甲 基 洗 化 铵 之 间 制 得 。 他 们 将 有 机 夭 土 加 入 PHB/HYV AY = 5x 
甲烷 溶液 中 ， 利 用 超声 波 对 其 进行 混合 。XRD 表明 得 到 了 插 层 结构 的 PHB/HV/ 
OMLS 纳米 复合 材料 。 尽 管 溶液 流 延 技术 避免 了 PHA 熔融 插 层 时 的 热 -机 械 分 解 ， 
但 此 法 使 用 大 量 溶剂 ， 极 不 环保 。 

3. 熔融 插 层 与 溶液 插 层 的 比较 

Cabedo 等 人 比较 了 制备 PHB/HV 黏土 纳米 复合 材料 的 三 种 方法 : 溶液 流 延 、 
熔融 共 混 和 挤 出 加 工 。 他 们 还 研究 了 加 工时 间 、 黏 士 种 类 和 添加 量 对 得 到 的 纳米 复 
合 材料 结构 的 影响 。 在 所 有 方法 中 ， 只 有 使 用 5% (质量 分 数 ) C20A 的 纳米 复合 
材料 得 到 了 揪 层 结构 。 挤 出 加 工 纳米 复合 材料 得 到 的 黏土 层 间距 稍 大 (Ado = 
3. 97nm) ， 深 液 流 延 和 熔融 共 混 制备 纳米 复合 材料 得 到 的 黏土 层 间 距 为 3. 8nm。 比 
较 黏 土 种 类 对 挤 出 复合 材料 结构 的 影响 时 他 们 发 现 ，C20A 黏土 在 基体 中 的 分 散 较 
好 ， 而 未 改 性 高 岭 石 层 间距 没有 加 大 。 但 使 用 Na* -MMT 时 层 间 距 增加 0. 23nm。 
制备 方法 和 加 工时 间 对 PHBAHV/ 茜 土 纳米 复合 材料 的 分 解 有 影响 。 与 密 炼 机 相 比 ， 
采用 微型 挤 出 机 时 ，PHBV 分 解 得 较为 严重 ， 原 因 可 能 是 微型 挤 出 机 对 其 产生 的 热 
作用 较 大 。 但 是 ， 添 加 黏 士 时 ， 挤 出 是 在 大 气 、 空 气 或 气 气 保护 下 进行 的 ， 似 乎 对 
PHBV 的 分 解 没 有 太 大 影响 。 添 加 C20A 黏土 时 ， 这 些 条 件 会 产生 影响 (氮气 除 
Sh) 。 他 们 认为 使 用 黏土 时 产生 的 挥发 物 可 能 会 加 速 PHBV 的 分 解 。 这 些 挥发 性 气 
体会 被 氮气 流 冲 走 ， 但 在 标准 大 气 条 件 下 不 会 。 然 而 ，PHBZHV 黏 土 纳米 复合 材 
料 在 氮气 保护 下 挤 出 时 ， 增 加 C20A 含量 会 加 剧 PHBZHV 的 分 解 。 加 工时 间 也 有 相 
同 的 影响 趋势 。 

总 之 ,大 多 数 研 究 制 备 PHA/ 黏 土 纳米 复合 材料 采用 的 都 是 溶液 插 层 法 。 
PHA/ 黏 土 纳 米 复合 材料 熔融 共 混 的 范围 较 窗 ， 从 而 应 优化 加 工 参 数 ， 最 大 限度 降 
低 聚 合 物 的 分 解 。 值 得 注意 的 是 ， 不 论 采 用 哪 一 种 制备 方法 ， 既 没有 得 到 完全 剥离 
的 结构 ， 也 没有 清楚 地 表现 出 剥离 结构 。 因 此 ， 应 该 进一步 研究 以 改善 香 土 的 分 散 
性 并 将 PHAs 的 分 解 最 轻 化 ， 尤 其 是 在 熔融 共 混 时 。 


3.6.2 PHB/MLAKS AHHH 


尽管 已 经 商业 化 制备 出 了 PHB, H PHB 有 很 多 令 人 感 兴趣 的 性 能 ， 但 是 PHB 
固有 的 脆性 和 低 强 度 限 制 了 其 广泛 应 用 ， 使 其 可 能 不 如 常规 塑料 有 竞争 力 。 此 外 ， 
PHB 在 也 ,附近 热 稳定 性 较 差 。 为 了 改善 这 些 性 能 ， 人 们 制备 出 黏土 和 其 他 纳米 颗 
Ti (0 CNTs 等 ) 填充 的 PHB 纳米 复合 材料 。 由 于 有 关 PHA7 纳 米 黏土 颗粒 制备 方 
法 的 文献 比 其 他 纳米 颗粒 的 多 得 多 ， 所 以 这 里 只 阐述 PHA7 黏 土 纳 米 复 合 材料 。 

1. 熔融 插 层 法 

Maiti 等 用 三 种 不 同 的 OMLS 于 180% 下 在 双 螺 杆 挤 出 机 上 制备 PHB/OMLS 纳 
米 复 合 材料 。 图 3-4a 所 示 为 Cis MMT 有 机 黏土 及 其 相应 的 纳米 复合 材料 的 XRD 谱 
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Al, XRD 谱 图 清晰 地 表明 ， 形 成 了 有 序 的 插 层 结构 纳米 复合 材料 。 图 3-4b 所 示 为 
PHB/OMLS 的 TEM， 也 证 实 形成 了 插 层 结构 。 他 们 还 采用 CPC 测量 了 制备 纳米 复 
合 材 料 后 PHB 的 相对 分 子 质量 ， 发 现 PHB/OMLS 纳米 复合 材料 分 解严 重 。 
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图 3-4 AXR ERHI PHB 的 纳米 复合 材料 的 结构 
a) CisMMT fll PHB/OMIS 的 XRD 谱 图 b) PHB 与 气 云 母 的 纳米 复合 材料 的 TEM 








Maiti 等 还 研究 了 PHB 及 其 与 OMLS 
的 纳米 复合 材料 在 堆肥 条 件 下 的 生物 降 60 - PHBCN2.00MAE) 
解 性 。 图 3-5 所 示 为 PHB 及 其 纳米 复合 —9- PHBCN2.3 
材料 的 失重 率 随 着 时 间 的 变化 情况 。 很 
明显 看 出 ， 在 经 过 一 周 后 和 开始 时 PHB 
及 其 纳米 复合 材料 的 失重 率 几 乎 一 样 ， 
差异 出 现在 3 周 后 ， 但 是 纳米 复合 材料 20 
的 降解 趋势 得 到 控制 。 他 们 认为 ，PHB 
的 降解 受到 限制 ， 是 因为 PHB 与 OMLS 
混合 制 成 纳米 复合 材料 后 阻隔 性 能 得 到 0 
提高 。 但 是 ， 他 们 没有 给 出 复合 材料 的 
气体 透 过 率 。 不 过 ， 根 据 Ray 等 的 研究 图 3-5 PHB 及 其 纳米 复合 材料 在 堆肥 
结果 ，PLAZOMLS 纳米 复合 材料 的 生物 条 件 下 的 失重 率 与 时 间 的 关系 
降解 性 与 其 阻 透 性 之 间 没 有 关系 。 

2. 溶液 插 层 法 

Lim 等 对 PHB 基 纳 米 复 合 材料 进行 了 类 似 的 研究 ， 但 是 他 们 用 的 是 溶剂 插 层 
法 制备 PHB/C25A 复合 材料 ， 其 中 C25A 的 含量 (质量 分 数 ) 分 别 为 3% 、6% 和 
9% 。XRD 表明 得 到 的 复合 材料 是 插 层 结 构 ， 层 间距 达到 了 35A， 但 是 与 黏土 含量 
EXX., TGA 表明 在 C25A 用 量 为 3% (质量 分 数 ) 时 ， 失 重 起 始 温 度 升 高 ， 分 解 速 
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率 下 降 。 这 归 因 于 纳米 尺度 OMLS 层 的 分 散 降 低 了 挥发 性 分 解 产 物 的 扩散 。 在 黏土 
添加 量 增加 (质量 分 数 >6% ) 后 ， 尽 管 起 始 热 分 解 温 度 没 有 提高 ， 但 是 纳米 复合 
材料 的 分 解 速率 降低 ， 因 为 OMLS 层 间 分 子 链 的 热 运 动 受 限 。 如 图 3-6 Bron, 
PHB/ 黏 土 纳 米 复 合 材料 的 晶 粒 太 十 随 着 黏土 含量 的 增加 而 下 降 ， 说 明 黏 士 在 PHB 
的 成 核 过 程 中 起 到 了 成 核 剂 的 作用 ， 提 高 了 结晶 速率 。 




















图 3-6 PHB 及 PHB/ 黏 土 纳米 复合 材料 的 POM 
a) OMLS 添加 量 (质量 分 数 ) 为 0 b) OMLS 添加 量 (质量 分 数 ) 为 1% 
c) OMLS 添加 量 (质量 分 数 ) 为 2.2% d) OMLS 添加 量 (质量 分 数 ) 为 5% 


3.6.3 PHBV/MMT 纳米 复合 材料 


尽管 热塑性 PHB 是 自然 生成 的 可 生物 降解 材料 ， 但 是 很 不 稳定 ， 而 且 在 接近 
熔点 的 温度 下 降解 。 由 于 热 不 稳定 性 ，PHB 的 商业 应 用 十 分 有 限 。 因 此 ， 研 究 人 
员 开 发 PHB 的 共聚 物 ， 某 些微 生物 在 一 定 条 件 下 可 产生 凑 基 丁 酸 (HB) 和 羟基 成 
Hv (HV) 的 无 规 共 聚 物 (PHBV) ， 共 聚 物 中 Hv 的 含量 不 同 会 使 材料 的 熔点 、 弹 
性 及 强度 不 同 ， 化 学 性 能 和 物理 性 能 有 很 大 提高 ， 因 而 PHBV 较 之 PHB 有 更 广阔 
的 用 途 ， 可 用 于 制作 新 型 生物 医用 材料 ， 如 外 科 缝 线 、 人 造血 管 、 接 骨 材 料 、 药 物 
组 释 载 体 等 。PHBYV 的 加 工 性 能 和 力学 性 能 比 PHB 有 很 大 提高 ， 但 是 其 还 有 一 些 
缺点 ， 如 结晶 速度 低 、 断 裂 伸 长 率 低 、 加 工 温度 范围 窗 等 ， 必 须 对 其 进行 进一步 的 
改 性 才能 使 其 应 用 更 为 广泛 。 其 中 很 有 发 展 前 途 的 方法 之 一 就 是 向 其 中 加 入 少量 的 
无 机 物 ， 并 使 无 机 物 在 PHBV 基体 中 达到 纳米 级 分 散 ， 进 而 显著 改善 其 性 能 。 研 
究 较 多 的 无 机 物 是 纳米 黏 士 ， 即 将 PHBV 与 黏土 复合 或 混 配 ， 制 备 PHBV7 黏 土 纳 
米 复合 材料 。 
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1. 熔融 行为 与 结晶 性 能 

由 于 PHBYV 本 喘 的 性 能 和 加 工 性 能 都 好 于 PHB ， 因 此 人 们 对 PHBYV 基 纳 米 复合 
材料 的 研究 十 分 感 兴趣 。2003 E, Choi 等 研究 了 低 黏 士 含 量 的 PHBVZC30B 纳米 复 
合 材料 的 微观 结构 、 热 性 能 和 力学 性 能 。 他 们 采用 Brabender 混 炼 器 通过 熔融 插 层 
法 制备 了 PHBV/C30B 复合 材料 。XRD 和 TEM 清楚 表明 所 得 材料 是 搬 层 结构 的 纳 
米 复合 材料 ， 之 所 以 能 得 到 插 层 结构 的 纳米 复合 材料 归 因 于 PHBYV 与 C30B 有 机 改 
性 剂 产 基 之 间 强 烈 的 氨 键 作用 。 他 们 的 研究 表明 ， 纳 米 分 散 的 有 机 黏土 起 到 成 核 剂 
的 作用 ， 提 高 了 PHBV 结晶 的 温度 和 速率 。 此 外 ，DSC 曲线 表明 纳米 黏 士 层 存在 时 蝇 
体 减 小 了 ， 因 为 PHBV 的 7 向 低温 方向 移动 了 。TG 曲线 表明 ， 失 重 3% 时 的 温度 随 
着 C30B 含量 的 增加 而 升 高 〈( 黏 士 质量 分 数 为 3% 时， 升 高 10%C ) 。 他 们 通过 硅 酸 盐 
层 片 纳米 分 散 到 基体 来 解释 这 种 趋势 ， 进 而 得 出 结论 : 分 散 良 好 的 层 状 硅 酸 盐 是 O, 
和 燃烧 气体 的 有 效 阻隔 层 。 力 学 性 能 测试 表明 ， 黏 士 起 到 了 有 效 增强 剂 的 作用 ， 因 为 
PHBV 与 C30B 之 间 强 烈 的 氧 键 作用 从 而 使 弹性 模 量 从 480MPa 大 幅度 增加 到 790MPa。 

王 淑 芳 等 采用 溶液 插 层 法 制备 了 PHBV/OMLS 纳米 复合 材料 。 他 们 将 OMLS 加 
入 到 预先 配 好 的 1% PHBV 氯仿 溶液 中 ， 搅 拌 一 定时 间 ， 超 声波 处 理 1h， 静 置 一 定 
时 间 ， 然 后 回流 2h, ZF, di DSC 结果 得 到 熔融 炊 随 着 复合 材料 中 OMLS 的 
增加 而 降低 ， 这 意味 着 高 度 分 散 的 OMLS 的 存在 使 PHBV 的 总 体 结晶 度 随 着 OMLS 
含量 的 增加 而 降低 ， 即 在 PHBV/OMLS 纳米 复合 材料 中 纳米 尺寸 的 硅 酸 盐 层 片 阻止 
f PHBV 分 子 链 的 运动 ， 因 此 结晶 度 也 随 着 OMLS 含量 的 增加 而 降低 。 从 已 得 到 的 
结果 来 看 ， 纳 米 尺 十 的 OMLS 层 片 可 能 从 两 个 不 同 的 方面 影响 着 结晶 过 程 一 方 
面 ， 少 部 分 OMLS 起 到 了 成 核 剂 的 作用 ， 从 而 有 更 多 的 唱 核 和 更 快 的 结晶 ; 另 一 方 
面 ， 大 多 数 OMLS 层 片 限制 了 7 PHBV 分 子 链 的 运动 。PHBYV 插入 OMLS 层 片 后 ， 部 
分 PHBV 链 从 自由 状态 的 无 规 线 团 构象 成 为 受 限 链 构 象 ， 片 层 间 距 虽 有 扩大 ， 但 仍 
有 一 定 有 序 性 ， 因 而 使 可 结晶 的 PHBV 分 子 链 减 少 。 因 此 ， 随 着 复合 材料 中 OMLS 
含量 的 增加 ， 一 方面 结晶 加 快 ， 而 男 一 方面 相对 结晶 度 降低 。 从 表 3-5 看 出 ， 随 着 
OMLS 含量 的 增加 ，PHBVZOMLS 纳米 复合 材料 熔融 峰 总 体 上 是 向 低温 方向 移动 的 ， 
这 可 能 是 OMLS 的 加 入 在 一 定 程 度 上 阻碍 了 PHBYV 结晶 结构 的 规整 性 。 而 质量 损失 
最 大 时 的 温度 值 (7,) 变化 不 大 ， 这 说 明 纳 米 复合 材料 的 加 工 温度 范围 因 OMLS 
与 PHBV 的 插 层 而 有 明显 变 宽 趋势 。 因 此 通过 形成 PHBV/OMLS 纳米 复合 材料 ， 
PHBV 的 加 工 性 能 得 到 改善 。 


表 3-5 PHBV fn PHBV/OMLS 纳米 复合 材料 的 熔融 与 结晶 参数 



























































PHBV/OMMT (质量 比 ) T,,/C T/C Ty "T. © | T, Tu /AC | AH/ (J/g) 
100/0 155.8, 162.5 288.8 126.3 133.0 259.5 
100/3 146.3, 158.4 282.0 123.6 135.7 244.4 
100/5 137.5, 151.3 281.5 130.2 144.0 239.9 
100/10 131.2, 145.2 280. 5 135.3 149.3 218.0 
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此 外 ， 他 们 制 得 的 PHBV/OMLS 纳米 复合 复合 材料 的 POM 显示 ， 纯 PHBV 是 
完整 的 球 晶 结构 ， 有 清晰 的 球 品 表面 ， 十 字 交 叉 非 常 明显 ; 而 PHBV/OMLS (100/ 
3) 和 (100/5) 复合 材料 有 结晶 缺陷 ， 球 唱 变 小 ; PHBV/OMLS (100/10) 复合 材 
料 球 晶 变形 且 变 得 更 小 。 很 显然 ，OMLS 的 存在 使 PHBV 形成 了 小 尺寸 的 球 晶 ， 并 
且 结晶 结构 的 规整 性 甚至 被 破坏 。 实 验 观察 到 PHBV 和 PHBVZOMLS 纳米 复合 材料 
的 球 晶 形成 和 生长 的 过 程 中 纯 PHBV 球 唱 形成 较 慢 ， 而 且 形成 晶 核 的 时 间 不 一 ， 不 
斯 地 有 晶 核 生成 ， 然 后 逐渐 长 成 球 晶 ， 期 间 球 晶 继 续 长 大 ， 因 此 同时 可 以 看 到 大 小 
不 一 的 球 晶 〈 图 3-7a); 而 PHBV/OMLS 纳米 复合 材料 的 晶 粒 形成 较 快 ， 球 晶 较 
多 ， 且 几乎 是 同时 生成 并 长 大 。OMLS 的 存在 使 球 晶 变 得 大 小 较 均 一 (图 3-7d)。 


Pw 











a) b) c) d) 


图 3-7 PHBV/OMLS 纳米 复合 材料 的 结晶 形态 
a) PHBV/OMLS =100/0 b) PHBVZOMLS 2100/3 c) PHBV/OMLS 2100/5 d) PHBV/OMLS -100/10 














XI PHBV/OMLS 纳米 复合 材料 的 动 
态 力 学 分 析 表 明 ， 通 过 模 量 和 松弛 温度 
(图 3-8) 的 研究 ， 可 以 看 出 界面 被 最 





大 化 了 ， 因 为 纳米 尺寸 限制 了 有 机 -无 v" ^ | 
机 界面 附近 的 链 段 运动 ， 因 此 可 以 确定 e PHBV/4i-E 100/1 i^. P 
形成 了 插 层 的 纳米 复合 材料 。 此 外 ， 随 PHBVSRETOUS. — RM Re 

着 OMLS 用 量 的 增加 ， 降 解 性 能 下 降 。 — 2 $ NÑ 

这 与 PHBV 与 OMMT 之 间 的 相互 作用 





有 关 ， 还 与 水 蒸气 透 过 率 、 结 品 度 以 及 E 
OMLS 的 抗菌 性 能 有 关 。 
2. 力学 性 能 
不 同比 例 PHBVZOMLS 纳米 复合 材 
料 的 力学 性 能 见 表 3-6。 由 表 3-6 可 见 ， 

















在 给 定 的 含量 范围 内 ，OMLS 可 以 明显 -150 -100 -50 0 50 
地 改善 PHBV/OMLS 纳米 复合 材料 的 力 温度 /CC 








学 性 能 ， 这 归 因 于 PHBV 与 OMLS 之 间 [43.8 MMT-N* (Me),(Ci) 的 质量 分 数 分 别 为 
形成 了 良好 的 界面 黏 结 ， 在 拉 伸 应 力作 ”1% 和 3 色 时 ，PHBV 黏 土 纳 米 复合 材料 的 tanó 
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用 下 ，OMLS 片 层 拉 伸 取 向 排列 ， 消 耗 能 量 ， 使 强度 增 大 。OMLS 5 PHBV 分 子 间 
的 连接 起 到 了 类 似 于 物理 交 联 点 的 作用 ， 可 以 传递 外 界 拉 伸 应 力 ， 这 也 是 强度 增 大 
的 一 个 原因 ， 在 不 降低 材料 断裂 伸 长 率 的 前 提 下 ， 可 以 显著 地 改善 体系 的 力学 性 
能 。OMLS 添加 量 为 3% (质量 分 数 ) 时 ， 体 系 有 最 佳 的 综合 性 能 。 可 以 预期 ， 如 
果 OMLS 的 硅 酸 盐 片 层 都 被 解 离 为 更 薄 的 纳米 片 层 而 且 均 匀 地 分 散 于 PHBV 基体 
中 ， 形 成 所 谓 的 剥离 型 复合 材料 ， 并 与 PHBV 分 子 实行 界面 偶 联 ，PHBV/OMLS 纳 
米 复 合 材料 的 力学 性 能 必 将 会 有 更 大 幅度 的 提高 。 
表 3-6 不 同比 例 PHBV/OMLS 纳米 复合 材料 的 力学 性 能 









































PHBV/OMMT (质量 比 ) 拉 伸 强度 /MPa 断裂 伸 长 率 ( % ) 弹性 模 量 /MPa 
100/0 26.9 4.1 1373 
100/1 21.8 3.0 1364 
100/3 35.6 3.9 1412 
100/7 17.2 2.4 1482 











3.6.4 黏土 种 类 及 其 表面 处 理 对 PHAs/HtAKS & T A SC 


RRA DIA PHA 基体 时 ， 黏 土 表 面 性 质 对 得 到 的 PHA/ 黏 土 纳 米 复 合 材 料 结构 
PAVIA, HPA AA UKE, AEREA PLC HESS oR TILE PHB 基体 中 的 
分 散 性 。Bordes 等 人 对 此 作 了 详细 研究 ， 发 现 使 用 OMLS 时 ， 得 到 插 层 良 好 的 小 团 
RK (3 ~ 10 层 ) ， 均 匀 分 散 于 PHB/HV 和 PHB 中 ， 而 使 用 未 改 性 MMT 时 只 得 到 
微米 复合 材料 结构 。 他 们 将 未 改 性 MMT 和 C30B 黏土 与 PHBZHV 和 PHB AT fii 
混 ， 得 到 含量 (质量 分 数 ) 为 1%、3% 和 5% 的 黏土 与 其 的 混合 物 ， 然 后 将 其 在 
密 炼 机 中 复 配 ， 密 炼 机 的 辊 速 初始 设 定 为 100r/min 有 助 于 快速 加 入 全 部 混合 物 。 
一 旦 混合 物 加 入 之 后 ， 转 速 降 至 50rmin。 他 们 采用 这 种 方法 解决 了 黏土 剥离 好 
(需要 高 剪 切 速率 ) 与 有 限制 的 PHA 分 解 〈 由 低 黏 性 分 散 和 短 的 加 工时 间 保 证 ) 
之 间 的 矛盾 。XRD 谱 图 表明 C30B 基 纳 米 复合 材料 得 到 的 插 层 好 于 MMT-Na* 基 复 
合 材 料 。 将 PHB 中 的 C30B 含量 (质量 分 数 ) 从 1% 提高 至 5% , Ady 从 2. 91nm 
减 小 至 2. 22nm。PHBZHVZC30B 纳米 复合 材料 也 得 到 了 类 似 结果 ， 只 不 过 得 到 的 
层 间 距 小 于 PHB/C30B。 低 于 3% (质量 分 数 ) 的 MMT-Na* ff] PHB/HV 和 PHB 复 
合 材 料 在 29 = 1° ~ 10° 范 围 内 没有 SAXS 峰 ， 这 是 因为 未 改 性 MMT 的 亲 水 性 使 
PHA/ 黏 十 之 间 的 相互 作用 差 ， 致 使 其 分 散 差 ， 没 有 剥离 。 
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聚 丁 二 酸 丁 二 醇 酯 及 其 纳米 复合 材料 


4.1 概述 





合成 的 可 生物 降解 聚 酯 家 族 中 具有 广阔 发 展 前 景 的 是 聚 丁 二 酸 丁 二 醇 酯 
(PBS), PBS 是 一 种 可 生物 降解 的 脂肪 族 热 塑性 聚 酯 ， 由 乙 二 醇 、1,4- 丁 二 醇 、 脂 
肪 族 二 羚 酸 、 焉 珀 酸 等 缩聚 得 到 ， 具 有 很 多 令 人 感 兴 趣 的 性 能 ， 包 括 可 生物 降解 
性 、 熔 融 加 工 性 以 及 耐 热 性 和 耐 化 学 性 等 ， 因 此 在 纺织 业 可 以 挤 出 多 丝 、 单 丝 、 扁 
平 长 丝 纱 、 撕 裂 纱 等 ; 在 塑料 业 ， 可 以 加 工 成 注塑 制品 以 及 挤 出 制品 等 。 因 此 ， 
PBS 是 一 种 具有 多 种 潜在 应 用 、 发 展 前 景 光 明 的 聚合 物 。 








4.2 PBS 的 合成 


PBS 是 由 丁 二 酸 和 丁 二 醇 两 种 单 体 聚 合 而 成 的 ， 理 论 上 ， 其 合成 方法 有 化 学 合 
成 法 和 生物 发 酵 法 两 种 ， 其 中 化 学 合成 法 主要 有 三 种 ， 即 直接 酯 化 法 、 栈 交换 反应 
法 和 扩 链 反应 法 。 


4.2.1 直接 酯 化 法 

以 1,4- 丁 二 酸 和 1,4- 丁 二 醇 直接 缩合 聚合 得 到 PBS， 其 合成 过 程 由 两 步 完 成 ， 
首先 是 在 较 低 的 温度 下 将 丁 二 酸 与 过 量 的 丁 二 醇 进 行 酯 化 反应 ， 形 成 端 羟基 的 预 聚 
物 ; 然后 在 高 温 、 高 真空 以 及 催化 剂 的 条 件 下 缩聚 并 脱 除 二 元 醇 ， 得 到 PBS。 反 应 
式 如 图 4-1 所 示 。 


4.2.2 酯 交换 反应 法 


丁 二 酸 二 甲 酯 与 等 量 的 丁 二 醇 在 高 温 、 高 真空 以 及 催化 剂 的 条 件 下 进行 酯 交换 
反应 并 脱 除 甲醇 ， 得 到 PBS。 其 反应 式 如 图 4-2 所 示 。 
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HO(CH2)4OH+HOOC(CH2)2COOH H—[O(CH2)400C(CH2)2CO], —O(CH2)0H*H;0 








HO(CH240H-HOOC(CH5),COOH 





H—[O(CH5)400C(CH5;C0], —O(CH;)0H*H50 








H—[O(CH2)400C(CH2)2CO], —O(CH2)40H+H—[O(CH2)4OOC(CH2)2CO],, —O(CH5)40H 
H—[O(CH2)400C(CH2)2CO], —[O(CH2)400C(CH2)2CO], ~OH+HO(CH2)40H 


图 4-1 PBS 直接 酯 化 合成 法 反应 式 


HO(CH)/0H* CH5OOC(CH;);COOCHs ——— H—[O(CH3)400C(CH)CO], —O(CH2)40H* CH3OH 





图 4-2 PBS 酯 交换 反应 合成 法 反应 方程 式 


4.2.3 扩 链 反应 法 


工业 上 生产 高 相对 分 子 质量 的 聚 酯 主要 有 两 种 方法 : 一 是 延长 熔融 缩聚 反应 时 
间 以 提高 相对 分 子 质量 ; 二 是 由 缩聚 物 进行 固 相 缩聚 ， 以 达到 所 要 求 的 相对 分 子 质 
量 。 这 两 种 方法 都 有 其 缺陷 ， 前 者 在 反应 后 期 物料 和 蒜 度 大 ， 搅 拌 及 副 产 物 扩散 困 
难 ， 反 应 慢 ， 导 致 降解 等 副 反 应 加 剧 ， 产 品 品质 下 降 ;， 后 者 反应 时 间 长 FERE 

为 了 在 较 缓 和 的 条 件 下 得 到 高 相对 分 子 质量 产物 ， 可 以 采用 扩 链 反应 。 化 学 扩 
链 反应 法 是 一 种 重要 的 合成 高 相对 分 子 质 量 聚 酯 的 方法 ， 该 方法 在 聚 酯 中 加 入 能 与 
其 端 基 反 应 、 具 有 较 高 活性 的 双 官 能 团 物质 ， 即 扩 链 剂 ， 使 其 相对 分 子 质量 在 短 时 
间 内 迅速 增 大 。 

缩聚 一 扩 链 法 是 一 种 重要 的 合成 高 相对 分 子 质量 聚 酯 的 方法 ， 是 在 缩聚 法 获得 
聚 酯 的 基础 上 利用 扩 链 剂 进 一 步 提 高 其 相对 分 子 质量 的 方法 。 该 法 可 以 在 短 时 间 内 
大 幅度 提高 其 相对 分 子 质量 ， 蔡 代 传 统 的 固 相 缩聚 法 ， 具 有 便捷 、 高 效 、 设 备 投资 
少 等 优点 ， 因 此 近 十 多 年 来 在 国内 外 很 受 重视 。 

扩 链 反应 中 所 用 的 扩 链 剂 可 根据 聚 酯 端 基 的 不 同 来 选择 。 目 前 常用 的 扩 链 剂 如 
二 异氰酸酯 类 、 二 酸 栈 、 二 酰氯 等 适用 于 端 凑 基 聚 酯 的 扩 链 ; 而 唑 啉 、 双 环 氧化 合 
HEEN TREM RE, 

目前 全 球 丁 二 酸 的 产量 还 不 能 完全 满足 PBS 产业 化 的 需求 ， 如 果 PBS 实现 大 
规模 生产 和 应 用 ， 对 丁 二 酸 的 原料 来 源 将 是 很 大 挑战 ， 尤 其 是 现在 的 丁 二 酸 主要 是 
通过 石油 工艺 路 线 生产 ， 不 但 消耗 日 益 枯竭 的 石油 资源 ， 而 且 其 价格 随 着 油价 上 涨 
而 不 断 上 涨 ， 因 此 原料 来 自 于 石油 基 的 PBS 并 不 符合 绿色 环保 塑料 的 要 求 。 而 通 
过 生物 质 发 酵 生 产 丁 二 酸 ， 丁 二 酸 进一步 转化 为 本 二 醇 ， 再 合成 PBS， 可 得 到 真正 
环保 、 价 廉 的 生物 质 基 PBS， 是 未 来 PBS 发 展 的 方向 。 图 4-3 为 生物 质 基 PBS 生产 


工艺 流程 。 
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图 4-3 生物 质 基 PBS 生产 工艺 流程 


4.3 PBS 的 结构 


二 醇 、 二 元 酸 类 聚 酯 主要 是 二 元 醇和 脂肪 族 二 元 酸 的 共聚 物 ， 这 类 共聚 物 目前 
主要 以 PBS 及 其 共聚 物 的 研究 和 生产 为 主 ， 例 如 丁 二 醇和 焉 珀 酸 缩合 成 PBS， 丁 二 
醇和 己 二 酸 缩合 成 PBA 等 。 其 化 学 结构 式 如 图 4-4 所 示 。 








以 PBS 为 基础 材料 制备 各 种 高 相对 分 子 C-0—(CH3),—0—C—(CH3—C —; 
质量 聚 酯 的 技术 已 经 达到 工业 化 生产 水 平 。 EE b 
1930 4F AIG, Carothers 等 人 就 开始 积极 进行 x=4, y=2: PBS 
缩合 法 制备 脂肪 族 聚 酯 的 研究 ， 但 相对 分 子 RM uc PES 


x-4, y-2,4: PBSA 


EA dA 3 ` 5 EAL X 
质量 始终 无 法 增 大 。 近年 来 ， 在 催化 剂 作 用 图 4-4 二 醇 、 二 元 酸 类 聚 酯 的 化 学 结构 式 


下 ， 通 过 异氰酸酯 扩 链 成 功 制备 了 高 相对 分 
子 质量 的 PBS [昭和 高 分 子 ( 株 ) Bionolle® ], 其 7 为 114% ， 断 裂 伸 长 率 为 
470% ， 前 景 看 好 。 

很 多 脂肪 族 共 聚 酯 都 是 石油 资源 基 可 生物 降解 共聚 物 ， 通 过 将 二 醇 ， 如 1,2- 
乙 二 醇 、1 ,3- 两 二 醇 、1,4- 丁 二 醇 等 与 二 元 酸 如 已 二 酸 、 黄 二 酸 和 丁 二 酸 等 聚合 制 
得 。 聚 ( 丁 二 酸 丁 二 醇 酯 一 己 二 酸 丁 二 醇 酯 ) (PBSA) 是 在 其 中 添加 了 己 二 酸 后 
得 到 的 ， 已 经 商业 化 生产 ， 商 标 为 Bionolle®S。 韩 国 Ire 化 学 公司 也 生产 了 同样 的 共 
聚 酯 ， 商 标 为 EnPol@ 。Skygreen@ 是 韩国 SK 化 学 公司 的 产品 ， 是 通过 1,2- 乙 二 醇 、 
1,4- 丁 二 醇 与 丁 二 酸 和 已 二 酸 缩聚 得 到 的 。 上 述 共聚 酯 的 性 能 取决 于 其 结构 ， 即 所 
用 的 二 元 醇和 二 元 酸 的 缩聚 ， 其 生物 降解 性 同样 取决 于 其 结构 。 添 加 已 二 酸 提高 了 
共聚 酯 的 结晶 性 ， 同 时 也 改善 了 其 堆肥 生物 降解 性 。 


4.4 PBS 的 性 能 
































PBS 具有 良好 的 生物 可 吸收 性 和 生物 相 容 性 ， 无 噶 无 味 ， 树 脂 旦 乳白色， 密度 
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为 1.26g/cm ， 7, 为 114~115%C，7 约 为 -32%C， 分解 温 度 在 350 ~ 400% ， 燃 烧 
热 约 为 聚 烯烃 (如 PE APP) 的 1/2 左右 。 根 据 相 对 分 子 质 量 的 高 低 和 相对 分 子 
质量 分 布 的 不 同 ， 结 唱 度 在 25% ~45 % 之 间 。 蝇 体 结构 为 单 斜 晶 系 ， 蝇 格 参 数 分 
别 为 a =0.523nm, b =0.908nm, c =1.079nm, p 2123.57, 其 晶 面 衍射 峰 20 分 别 
为 19. 6 21. 5?, 22. 5 和 28. 7。。 

PBS 的 力学 性 能 优异 。 表 4-1 和 表 42 给 出 了 日 本 昭和 高 分 子 公司 商品 化 的 
PBS-Bionolle® 的 基础 物性 和 力学 性 能 。 可 以 看 出 ，Bionolle@ 45 PP, LDPE 和 HDPE 
的 基础 物性 和 力学 性 能 相近 ， 特 别 是 从 拉 伸 、 冲 击 和 弯曲 等 性 能 看 ，Bionolle@ 具备 
作为 结构 材料 应 有 的 基本 性 能 ， 可 直接 作为 塑料 来 加 工 使 用 。 


表 4-1 PBS-Bionolle® 与 其 他 聚合 物 的 基础 物性 对 比 












































性 能 Bionolle® PP LDPE HDPE 
密度 / (g/cm? ) 1. 26 0. 90 0. 92 0. 95 
结晶 度 (96) 25 ~45 45 40 70 
T/C 114 163 110 129 
T/C -32 -5 -120 -120 
T/C 75 -5 95 115 
相对 分 子 质量 /10? 5-30 — = 
相对 分 子 质 量 分 布 1:2.2:4 6 10 7 
熔 体 流动 速率 / (g/10min) 1~3 3.0 0.8 11 


K 4-2 PBS-Bionolle? 与 其 他 聚合 物 的 力学 性 能 对 比 





























力学 性 能 Bionolle@ PP LDPE HDPE 
拉 伸 强度 /MPa 58.0 41.5 17.5 
断裂 伸 长 率 (% ) 600 800 700 300 
届 服 强度 /MPa 35.5 30. 0 10.0 29.0 


4.5 PBS 的 成 型 加 工 


PBS 耐 热 性 能 好 ， 其 热 变形 温度 和 制品 的 使 用 温度 可 以 超过 100% ， 是 国内 外 
生物 可 降解 塑料 的 研发 重点 。PBS 属于 热塑性 树脂 ， 具 有 良好 的 加 工 性 能 ， 成 型 工 
艺 相 对 简单 ， 通 过 对 现 有 聚 酯 设备 稍 加 改进 即 可 采用 注塑 、 挤 出 、 中 空 成 型 等 工艺 
成 型 各 种 制品 ， 加 工 温度 140 ~260% 。 

4.5.1 挤 出 成 型 


三 净化 学 公司 的 PBS 成 型 加 工 性 能 与 聚 烯烃 类 似 ， 表 4-3 给 出 了 PBS 的 典型 挤 
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出 吹 塑 薄膜 工艺 参数 。 
表 4-3 PBS 的 典型 挤 出 吹 塑 薄膜 工艺 参 3 
试 ORE AZ91T AD92W 
Cl 140 100 
C2 150 140 
温度 /SC C3 160 160 
H 160 160 
D 160 160 
螺杆 转速 / (r/min) 50 50 
牵引 速度 / (m/min) 4.5 4.5 
霜 白 线 /mm 200 200 
折 径 /mm 200 200 
膜 厚 /hm 50 50 
WIKE 1.7 1.7 
HE: 口 模 直 径 75mm; 模 展 间隙 Imm, Cl, C2, C3, H, DD 一 一 由 加 料 口 至 机 头 方向 各 有 段 温 度 。 
4.5.2 注射 成 型 
表 4-4 给 出 了 PBS 的 典型 注射 成 型 工艺 参数 。 
表 4-4 PBS 的 典型 注射 成 型 工艺 参数 
试 样 AZ81T AD82W 
NH 190 190 
T H1 200 200 
H2 200 200 
H3 180 180 
螺杆 转速 / (r/min) 70 70 
模具 温度 /%C 40 40 
注射 压力 /MPa 70 70 
保 压 压力 /MPa 40 50 
注射 时 间 /s 15 15 
冷却 时 间 /s 30 40 





45.3 发 泡 


PBS 是 良好 的 全 生物 降解 聚合 物 ， 
发 泡 等 工艺 成 型 加 工 ， 限 制 了 其 应 用 。 采 用 辐 
发 泡 性 能 ，Kamarudin 等 用 电子 束 将 PBS 辐 
明 ， 辐 照 交 联 的 PBS 发 泡 后 ， | da e 














ik. 注射 机 锁 模 力 1001; NH, H1, 


H2 

















、 了 3 一 一 由 加 料 口 至 机 头 方向 各 段 温 度 。 


照 交 联 可 以 提 
照 交 联 ， 并 对 其 





但 其 相对 分 子 质量 低 ， Tips E35, ABH 
b 改善 其 
S TEE, URGE 


这 是 因为 交 
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联 密 度 增加 ， 进 而 阻止 了 泡 孔 长 大 。 此 外 ， 在 凝 胶 含量 较 低 ， 如 低 于 5% (质量 分 
数 ) 时 ，PBS 的 熔 体 强度 就 足以 进行 发 泡 了 。 

李 和 冠 等 采用 模压 、 化 学 发 泡 的 方法 制备 了 可 生物 降解 的 PBS 泡沫 。 结 果 表 明 ， 
采用 过 氧化 二 异 丙 茶 (DCP) 作 交 联 剂 辅 以 三 羟基 甲 基 丙 烷 三 甲 基 丙 烯 酸 酯 
(TMPTAM) 作 助 交 联 剂 能 明显 提高 PBS 的 黏度 ， 使 其 具有 较 高 的 熔 体 强度 ; 当 
DCP 用 量 为 4~5 份 时 ， 发 泡 的 PBS 泡 孔 均匀 且 密 度 适中 ， 而 且 在 NaOH 溶液 中 降 
解 完 全 ， 降 解 速率 大 于 纯 PBS 颗粒 。 泡 孔 结构 如 图 4-5 所 示 。 











4-5 PBS 泡沫 的 SEM 
a) DCP, AC 和 TMPTAM 的 质量 份 为 3、2、6 b) DCP, AC 和 TMPTAM 的 质量 份 为 4、2 、6 
c) DCP, AC 和 TMPTAM 的 质量 份 为 5、2、6 d) DCP, AC 和 TMPTAM 的 质量 份 为 6、2 、6 


4.6 PBS/ 黏 士 纳 米 复合 材料 


与 其 他 可 生物 降解 塑料 相 比 ，PBS 具有 很 多 优异 的 性 能 ， 但 其 弯曲 模 量 也 相对 
较 低 ， 所 制备 的 制品 较 软 ， 无 法 生产 刚性 要 求 高 的 产品 ， 使 其 应 用 受到 一 定 的 限 
制 。 提 高 PBS 的 相对 分 子 质量 可 以 改善 其 性 能 。 高 相对 分 子 质 量 PBS 一 般 是 在 扩 
链 剂 六 亚 甲 基 二 异氰酸酯 存在 的 条 件 下 将 低 相 对 分 子 质量 的 PBS 偶 联 反应 而 得 。 
例如 ， 将 4. 07kg 的 六 亚 甲 基 二 异氰酸酯 加 到 含有 339kg PBS ( 数 均 和 重 均 相 对 分 
子 质 量 分 别 为 18600 和 50300) 的 反应 器 中 ,在 180 ~ 200°C 的 温度 下 进行 1h 的 偶 
联 反 应 ， 每 一 个 PBS 分 子 链 上 都 有 0.48% (质量 分 数 ) 的 扩 链 剂 ， 六 亚 甲 基 二 异 
氰 酸 酯 基 团 进行 的 是 氨基 甲酸 乙 栈 型 键 接 (图 4-6) 。 
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图 4-6 氨 酯 键 在 PBS 上 的 形成 





增加 PBS 各 种 特征 性 能 实现 的 可 能 性 以 及 如 何 提高 上 述 性 能 以 使 其 能 够 进行 
热 闻 性 加 工 并 满足 最 终 要 求 ， 这 些 都 激发 了 人 们 对 PBS 的 技术 研究 和 商业 应 用 


wy. 
AUN 





目前 常 将 PBS 和 无 机 填料 如 CaCO, 、 滑 石粉 或 玻璃 纤维 等 复 配 或 与 其 他 聚合 
物 等 共聚 或 共 混 来 提高 其 部 分 力学 性 能 ， 但 必然 会 牺牲 产品 的 加 工 等 性 能 。 而 把 
PBS 和 层 状 硅 酸 盐 复 配制 备 相应 的 纳米 复合 材料 ， 由 于 硅 酸 盐分 散 相 具有 极 大 的 比 
表面 积 ， 可 以 与 PBS 基体 间 形 成 更 好 的 界面 结合 ， 与 传统 的 聚合 物 基 体 或 微米 复 
nue 可 以 在 添加 少量 硅 酸 盐 的 情况 下 较 大 幅度 地 提高 其 热 稳定 性 和 力学 性 
造成 其 加 工 性 能 等 的 下 降 。 其 中 最 令 人 感 兴趣 的 是 最 近 开发 的 黏土 纳米 
就 是 将 PBS 与 OMIS 混合 制备 纳米 复合 材料 ， 所 得 复合 材料 的 力 
学 性 能 、 热 性 能 等 都 有 很 大 提高 。 


4.6.1 PBS/ 锋 土 纳米 复合 材料 的 制备 


为 了 改善 PBS 的 性 能 ， 如 柔性 、 气 体 阻 透 性 和 热 稳定 性 等 ， 人 们 将 纳米 颗粒 
引入 PBS 基体 中 ,制备 了 纳米 颗粒 (黏土 、 碳 纳米 纤维 、CNTs 、 石 墨 、 纳 米 二 氧 
化 硅 等 ) 基 PBS 纳米 复合 材料 。 在 不 同 的 纳米 颗粒 中 ， 纳 米 黏 土 应 用 最 广泛 ， 因 
此 ， 讨 论 制备 方法 仅 限 于 黏土 基 纳 米 复 合 材料 ， 即 PBS/ 黏 士 纳 米 复 合 材 料 制 备 技 
术 。 表 4-5 总 结 了 PBS/ 黏 十 纳米 复合 材料 的 制备 方法 、 黏 士 种 类 和 所 得 复合 材料 
Byz, XR IE PBS/ 黏 土 纳 米 复合 材料 的 最 好 方法 。 

1. 熔融 插 层 

apo RH MK Ed Mb UM MUR 结构 和 力 
结果 表明 ， 黏 士 种 类 与 用 量 和 有 机 改 性 对 所 制备 的 纳米 复合 材料 结构 及 性 

影响 。Sinha Ray 与 其 同事 在 随后 的 研究 中 制备 了 一 系列 PBS/ Zh AK ELE 
料 ， 研 究 了 纤 土 种 关 和 用 量 对 制备 的 纳米 复合 烤 料 吉 构 的 影响 ， 见 表 4-5, 

表 4-5 PBS/ 黏 士 纳 米 复合 材料 的 制备 技术 与 结构 
制备 方法 体 系 Ao ct 结 HW 
CI0A 搬 层 
C30B 搬 层 














原 位 插 层 PBS/ 四 异 丁 氧 基 钛 
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(E) 
制备 方法 k 系 黏 rc 结 d 
MMT-CPC HJA 
溶液 流 延 PBS MMT-CPC/ 过 氧化 二 异 丙 茶 重 层 /剥离 
MMT-CTAB 重 层 /剥离 
MMT-Cl。( T/Vot AE ERO) fiz 
SAP-C,, (十 六 烷 基 三 丁 基础 ) Ef EUR 
MMT-Na * 微米 复合 材料 
MMT-LEA (N-T — ER 7 ME) HE E ifi s 
PBS MMT-DA (-F—£) fila 
MMT-ODA (TAE) HE Ti E 
Ke ilte E MMT-HEA (N, N-X (2-38 Z 3k " 
mes pu CHELE) | 微米 复合 材料 
MMT-ALA (FZHR) 微米 复合 材料 
5 JE C30B ifi IRI 
PBS/£KR2VU T fà C30B DUE 
PBS/ Ath Eh C30B fila 
MMT-C,,. (P/E ER) iam BE 
母 料 PBS MMT-3Cis (HET EAR) fi ECRIRE 
SAP-C,, (十 六 烷 基 三 丁 基础 ) HE ame ARS 
TE: CPC; 十 六 烷 基 氧化 吡啶 ; CTAB, 十 六 烷 基 三 丁 基 础 。 
为 了 研究 务 士 种 类 对 黏土 分 散 及 其 制备 的 纳米 复合 材料 的 影响 ，Okamoto 等 人 


将 PBS 与 三 种 不 同 种 类 的 黏土 熔融 挤 出 ， 制备 出 PBSAMMT-C,。、PBSAMMT-3Cis 和 
PBS/SAP-C,, (四季 十 六 烷 基 三 六- 丁 基础 改 性 的 皂 石 ) 纳米 复合 材料 ， 他 们 在 将 黏 
土 与 PBS 熔融 复 配 之 前 先 制备 母 料 。XRD (图 47) 和 TEM (图 4-8) 表明 得 到 了 
3 种 不 同 种 类 的 纳米 复合 材料 一 一 插 层 和 拉 伸 架 凝 型 PBS/C,,-MMT 纳米 复合 材料 、 
插 层 和 标 凝 型 PBS-MMT-3Cs 纳 米 复合 材料 、 堆 苹 插 层 和 剥离 结构 PBS/SAP-C,, 24 
米 复合 材料 。 在 PBS/C,-MMT 体系 中 ， 由 于 黏土 颗粒 边缘 作用 强 ， 分 散 插 层 的 硅 
酸 盐 层 片 产 生 了 牢固 的 絮凝 结构 (图 4-9) 。 此 外 ， 黏 土 含 量 也 影响 PBS/ 黏 士 纳米 
复合 材料 的 结构 。 

Pollet 等 人 利用 熔融 搬 层 法 制备 了 C30B 和 PBS/3% (质量 分 数 ) C30B 纳米 复 
合 材料 ， 人 研究 了 三 种 金属 基 催 化 剂 (二 月 桂 酸 二 丁 基 锡 、 詹 酸 四 丁 酯 和 三 氧化 二 
BE) 促进 PBS 半 体 与 有 机 黏土 表面 间 的 酯 化 能 力 。 其 采用 的 典型 制备 方法 是 将 干 
燥 的 有 机 黏土 与 PBS 在 双 辊 混 炼 机 上 于 160°C 下 机 械 路 合 10min。 如 果 要 促进 酯 化 
反应 ， 必 须 添加 1% (质量 分 数 ) 的 催化 剂 和 稳定 剂 进行 熔融 共 混 。 不 添加 金属 催 
化 剂 的 纳米 复合 材料 具有 插 层 结构 ， 而 添加 催化 剂 的 纳米 复合 材料 的 黏 士 剥离 严重 
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(图 4-10) 。 有 机 改 性 剂 的 羟基 与 PBS 分 子 链 之 间 的 酯 化 反应 是 黏土 分 散 性 改善 的 
原因 所 在 。 这 种 有 趣 而 古老 的 技术 借助 当今 流行 的 熔融 插 层 法 可 以 制备 近乎 剥离 的 
纳米 复合 材料 。 该 性 能 赋予 熔融 插 层 法 的 优点 是 环保 ， 用 一 步 法 即 可 大 规模 制备 近 
乎 剥离 的 PBS/ 黏 士 纳 米 复 合 材料 。 
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4-7 WKAR PBS 的 复合 材料 的 WAXD 谱 
a) MMT-C,, b) MMT3C, c) SAP-C 粉末 

: 每 幅 图 中 的 虚线 都 表示 OMLS FERRER (001) 层 反 射 的 位 置 ， 

星 号 表示 分 散 于 PBS 基体 中 的 各 种 OMLS 的 (001) 峰 。 
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b) 


4-8 PBS/OMLS 纳米 复合 材料 的 亮 场 TEM 
a) PBS/Cis -MMT b) PBS/qC,,4-MMT c) PBS/qC,,-SAP 











t. 暗 场 为 搬 层 或 剥离 硅 酸 盐 层 片 的 横 截 面 ， 亮 场 为 基体 。 
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ik: 分 散 的 硅 酸 盐 层 片 絮 凝 ， 得 到 高 横向 比 的 分 散 黏 十 颗粒 。 
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E| 4-10  PBS/C30B 纳米 复合 材料 的 TEM 
a), a^) 未 使 用 锡 基 酯 化 催化 剂 b), b) 使 用 锡 基 酯 化 催化 剂 [1% (质量 分 数 ) ] 











2. 溶液 流 延 

利用 溶液 流 延 制备 PBS/ 和 苦 土 纳米 复合 材料 的 研究 报道 很 有 限 。Shih 等 人 采用 
溶液 插 层 法 制备 PBS/ 黏 土 纳 米 复合 材料 。 然 而 ， 所 有 研究 都 没有 详细 报道 所 用 的 
合成 步 又 ， 只 声明 采用 溶液 共 混 法 。 但 他 们 采用 氧化 十 六 烷 基 吡 啶 (CPC) 和 十 六 
ERE = ALLER (CTAB) 盐 改 性 的 MMT， 得 到 的 PBS/CPC 改 性 MMT 复合 材料 
结构 插 层 较 好 ， 但 PBS/CTAB 改 性 MMT 复合 材料 表现 出 插 层 和 部 分 剥离 共存 
结构 。 

3. 原 位 插 层 

原 位 聚合 技术 不 是 制备 PBS/ 黏 士 纳米 复合 材料 的 最 佳 方法 。 事 实 上 ，Hwang 
等 人 只 是 在 最 近 才 通 过 直接 酯 化 反应 和 缩聚 反应 制备 了 PBS/OMLS 纳米 复合 材料 ， 
其 所 用 黏土 为 C10A 、C30B 和 硅烷 改 性 C30B 。 在 用 二 月 桂 酸 二 丁 基 锡 作 催化 剂 时 ， 
C30B 还 要 用 1，6- 六 亚 甲 基 二 异氰酸酯 (HDI) 处 理 。 一 般 来 说 ， 改 性 就 是 将 定量 
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的 C30B 悬浮 于 甲 茶 洲 液 中 ， 其 中 加 了 催化 剂 ， 将 混合 物 超声 处 理 ， 并 大 力 挠 拌 。 
FTIR 证 实 共 土 一 侧 上 的 硅 羟 基 或 硅 羟 基 与 硅 酸 盐 层 中 的 有 机 改 性 剂 的 产 基 之 间 存 
在 共 价 键 。 与 预期 的 一 样 ， 使 用 尿 烷 基 保 证 硅 酸 盐 层 与 PBS 分 子 链 之 间 产 生 强烈 
的 相互 作用 。 pend tics a eal ane ceu a 
价 键 形成 示意 图 。 典 型 制备 方法 是 将 不 同 用 量 [0.5% ~ 2% (See PHL) | 

oe iE T I 
丁 二 醇 中 30min ， 在 用 力 搅拌 浆液 的 同时 ， 在 0. 5mol 的 焉 珀 酸 中 加 入 四 异 丁 氧 基 
詹 作 催化 剂 。 将 混合 物 在 190°C 下 加 热 ， 以 250r/min 的 速度 机 械 搅拌 ， 将 温度 以 
10C/min 的 速度 升 至 240% ， 同 时 将 压力 逐渐 降低 ， 保 证 低 相 对 分 子 质量 产物 浓 
缩 ， 并 不 断 去 除 水 分 。 混 合 物 在 240% 保持 3h， 得 到 的 纳米 复合 材料 用 水 反复 清 
洗 ， 在 50%C 、 真 空 环境 下 干燥 24h。 从 图 4-12 所 示 纳 米 复合 材料 的 TEM 可 以 看 到 
不 同 程度 的 剥离 ( 视 茜 土 表面 改 性 剂 而 定 )。 氨 基 甲 酸 乙 酯 改 性 条 土 C30BM 与 PBS 
纳米 复合 材料 剥离 较 好 ， 而 C10A 和 C30B 纳米 复合 材料 是 堆 羞 插 层 的 。 他 们 认为 
C30B 用 氨基 甲酸 乙 酯 改 性 后 扩大 了 层 间 距 ， 黏 土 边缘 的 硅烷 醇 基 或 硅烷 醇 与 改 性 
剂 未 端的 羟基 之 间 形 成 氨基 甲酸 乙 酯 基 ， 增 强 了 PBS 和 黏土 硅 酸 盐 表 面 之 间 的 烩 
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图 4-11 硅烷 基 或 硅烷 基 与 HDI A BL aic PRI 8 E [8] AY SE EJE RC fi Fd 


4.6.2 PBSA/Sü 28K £ S E RBS SE 


PBSA J&— fb n] AE YD BE Sie AS FAH ER, OZRT RC SER VITA Y. 
将 纳米 增强 材料 加 入 PBSA 基体 中 改善 了 其 某 些 性 能 ， 如 模 量 、 强 度 、 阻 透 性 、 生 
物 降 解 性 和 热 稳定 性 等 。 其 中 黏 十 最 常 使 用 的 是 纳米 级 颗粒 。 表 4-6 总 结 了 PBSA/ 
黏土 纳米 复合 材料 的 制备 方法 、 黏 士 种 类 和 最 终结 构 。 
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c) 
442 ”由 不 同 黏土 制 得 的 PBS/ 黏 土 纳 米 复合 材料 的 TEM 
a) C10A20 b) C30B20 c) C30B20 d) C30BM20 


R 4-6 PBSA/ 医 土 纳米 复合 材料 的 制备 技术 及 其 结构 
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制备 方法 体 RR A E 复合 材料 结构 
C30B 插 层 /和 剥离 
C93A 插 层 
CISA 插 层 
PBSA C20A fie 
MMT-Na* 微米 复合 材料 
SFM-O (N- (coco 烷 基 ) -N, - 
N Bzw) -megy | UA RI 
C30B 插 层 /和 剥离 
BAP/Skygreen® C10A 插 层 
熔融 插 层 C25A 插 层 
FHT (FUKA ) 微米 复合 材料 
FHT-MEE-— 38 (ALK) 烷 ES 5 
EHE 高 度 插 层 
FHT-MAE- — P J£ — pi d git jf ke) 
PBSA FHT-MTE- = 3E AE Hf diez 持 层 (取向) 
C25A fie 
C25A-TFC (缩水 甘油 醚 氧 丙 剥离 
基 三 甲 氧 基 硅烷 ) (GPS) 
溶液 流 延 BAP/ 三 氧 甲烷 C25A 插 层 
ik: BAP 一 一 生物 降解 脂肪 族 聚 酯 。 
l. 熔融 插 层 


近年 来 ，Sinha Ray 与 其 同事 采用 熔融 捕 层 技术 制备 了 PBSA/ 黏 土 纳 米 复 合 材料 。 
GCD 
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他 们 首先 研究 了 具有 不 同 疏 水 性 的 OMLS， 继 而 研究 了 表面 活性 剂 与 聚合 物 基 体 之 间 
的 相互 作用 程度 。 其 制备 方法 一 般 是 采用 双 辊 混 炼 机 在 辊 速 60r/min 时 于 135°C 下 混 
炼 。 还 有 的 研究 将 合成 云母 (SFM) 用 N-( 椰 油 烷 基 )-N，N- [XL (2- 羟 乙 基 ) ] -N- 
FLEES T SUPE, 7 2A LCE OSFM， 再 与 PBSA 熔融 共 混 。XRD 和 TEM 表明 
OMLS 在 PBS 中 的 分 散 性 很 好 ， 复合 材料 中 插 层 和 剥离 结构 共存 ， 如 图 4-13 Bros. 
所 得 到 的 PBSA/OSFM 纳米 复合 材料 是 插 层 的 又 层 和 无 序 和 /或 剥离 的 硅 酸 盐 层 共存 
结构 。 在 所 研究 的 温度 范围 内 ， 材 料 的 热 一 力学 性 能 提高 ， 尤 其 是 在 温度 高 于 了 .时 ， 
因为 ' 比 纯 PBSA 高 了 100% 。 至 于 结晶 性 能 ， 纳 米 复 合 材 料 的 非 等 温 结晶 动 力学 及 
根据 模型 计算 所 得 较 高 的 活化 能 与 以 前 的 结果 一 致 。 换 句 话说， 就 是 OSFM 的 添加 延 
缓 了 成 核 过 程 和 和 PBSA 晶体 的 长 大 ， 因 为 硅 酸 盐 层 完全 分 散 于 基体 中 ， 起 到 PBSA 分 
子 链 运 动 重 排 障碍 的 作用 (图 4-14) 。 纳 米 材 料 的 均匀 分 散 提 高 了 纳米 复合 材料 的 冷 
结晶 温度 。 熔 融 再 结晶 过 程 中 出 现 的 3 个 明显 的 熔融 吸 热 峰 向 低温 方向 移动 ， 而 且 峰 
强度 降低 ， 因 为 黏 十 分散 限制 了 分 子 链 的 运动 。 此 外 ， 在 整个 热 解 温度 范围 内 ， 在 所 
气 和 空气 环境 下 ， 加 入 OSFM 后 ，PBSA 的 热 稳定 性 有 适度 的 提高 。 在 分 解 的 初期 ， 
尽管 表面 活性 剂 和 纳米 复合 材料 在 热 氧 条 件 下 似乎 比 在 热 解 条 件 下 更 易于 分 解 ， 但 是 
与 氮气 环境 相 比 ， 在 空气 中 的 分 解 温度 和 成 炭 量 都 提高 了 。 他 们 认为 ,氧化 环境 下 不 
同 的 成 恢 过 程 实际 上 是 降低 了 0, 的 扩散 ， 因 而 阻碍 了 热 氧 条 件 下 的 氧化 过 程 。 因 此 ， 
纳米 复合 材料 的 阻 燃 性 能 得 到 提高 。 根 据 Kissinger 模型 计算 得 到 的 纳米 复合 材料 的 
热 分 解 活化 能 稍 高 于 PBSA， 与 以 前 的 结果 一 致 。 采 用 经 典 的 和 原始 工艺 进行 研究 ， 
实现 OSFM 的 剥离 ， 同 时 提高 脂肪 族 共聚 酯 基 纳 米 生 物 复合 材料 的 性 能 ， 或 多 或 少 是 
成 功 的 。 此 外 ， 不 论 所 用 的 是 何 种 体系 ， 性 能 都 是 与 材料 结构 相关 的 。 
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a) b) 

到 4-13 BRERA PBSA 的 复合 材料 的 XRD 和 TEM 

a) 有 机 改 性 合成 氟 云 母 (OSFM) 粉末 和 等 温 结晶 压 塑 的 PBSA/OSFM 纳米 复合 材料 试 样 的 

XRD 谱 图 ( 厚 约 lnm) b) 纳米 复合 材料 的 亮 场 TEM， 暗 场 为 插 层 OSFM 层 的 界面 
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a) b) 
图 4-14” 非 等 温 结晶 过 程 中 PBSA 及 其 纳米 复合 材料 
[质量 分 数 为 6% 的 SFM-N* (Me) (EtOH), ] 的 POM 


Lee 等 人 得 到 了 类 似 结果 。 他 们 利用 熔融 插 层 法 比较 了 两 种 OMLSs (C30B 和 
C10A) 在 共聚 物 PBSA (韩国 SK 化 学 Skygreen®) 中 的 分 散 程度 。Skygreen@ 共 聚 
物 是 乙醇 和 1,4- 丁 二 醇 与 脂肪 族 二 羧 酸 (GRAM A WR) 通过 缩聚 反应 制 得 的 。 
PBSA/C30B 纳米 复合 材料 的 插 层 程度 比 C10A 高 ， 原 因 是 PBSA 基体 与 C30B ER 
盐 层 层 间 的 氧 键 作 用 强烈 。 高 插 层 度 会 使 PBSA/C30B 纳米 复合 材料 的 拉 伸 性 能 好 
于 C10A。 由 于 C30B 表面 活性 剂 与 PBSA 基体 之 间 的 作用 强烈 ，Eslami 等 人 也 采用 
了 熔融 搬 层 法 来 制备 PBSA/C30B 纳米 复合 材料 。 他 们 将 不 同 组 分 在 混 炼 机 中 混合 
(温度 150%C ， 时 间 10min， 转 速 90r/min) ， 得 到 的 纳米 复合 材料 中 独立 的 黏土 层 
和 稀土 堆 释 体 都 均匀 分 散 于 PBSA 基体 中 。XRD 和 TEM 表明 ，PBSA 与 C30B 4h 
之 间 的 相 容 性 在 得 到 大 间距 和 高 质量 的 分 散 中 起 着 决定 性 的 作用 。C30B 是 最 适合 
于 熔融 插 层 法 制备 PBSA 基 纳 米 复合 成 的 纳米 填料 。 高 度 无 规 的 剥离 层 片 与 一 些 堆 
县 的 搬 层 层 片 共存 ， 这 源 于 C 王 0 基 (PBSA 主 链 ) 与 OH (C30B) 之 间 的 相互 作 
用 。 但 是 随 着 黏土 用 量 的 增加 ， 分 散 性 下 降 。 因 此 ,熔融 与 结晶 性 能 和 力学 性 能 受 
不 同性 质 和 用 量 的 有 机 改 性 黏土 所 产生 的 结构 的 影响 。 尽 管 条 土 加 入 后 并 没有 改变 
PBSA 的 晶体 结构 ， 但 是 结晶 度 随 着 分 散 到 PBSA 基体 中 的 层 状 硅 酸 盐 的 增加 而 全 
面 下 降 。PBSA 与 条 土 间作 用 强 时 ，PBSA 分 子 链 的 运动 柔性 受阻 ， 限 制 了 分 子 链 
的 折 释 和 移动 到 晶体 增长 前 沿 的 能 力 。 分 子 链 在 硅 酸 盐 层 间 的 插 层 使 &' 大 幅度 增 
加 ， 而 且 在 C30B 含量 高 时 ， 增 加 更 为 明显 。 此 外 ，E" 增 加 巨大 ， 说 明 均 匀 分 散 的 
插 层 硅 酸 盐 颗 粒 间 存在 有 强烈 的 内 摩擦 。 加 入 有 机 纳米 黏土 后 拉 伸 模 量 和 断裂 伸 长 
率 都 提高 ， 但 是 改善 程度 强烈 依赖 于 C30B 的 分 散 程度 和 用 量 。 这 种 结构 变化 所 带 
来 的 性 能 改善 是 添加 黏 士 后 结晶 度 下 降 所 致 。 而 且 随 着 PBSA 与 OMLS 亲和力 的 增 
加 ， 复 合 材料 由 类 液 性 质 逐 渐变 为 类 固 行 为 ， 这 主要 归 因 于 黏 士 层 片 的 分 散 和 分 布 
扩大 ， 在 黏土 用量 超过 阔 值 (C30B 质量 分 数 为 3% ) 后 形成 了 三 维 渗 傅 结构， 从 
而 使 体系 具有 很 高 的 弹性 。PBSAZC30B 的 熔融 与 结晶 性 能 也 比较 好 ， 但 是 热 稳 定 
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性 的 提高 仅 限 于 黏土 含量 低 时 ， 因 为 在 黏土 添加 量 超过 9% (质量 分 数 ) 后 热 稳定 
性 能 下 降 ， 这 可 能 是 黏土 表面 上 含有 一 OH 的 有 机 改 性 剂 过 量 所 致 。 

Lee 等 人 还 将 C25A 作为 纳米 填料 添加 到 Skygreen@ 来 提高 其 性 能 。 不 论 制 备 工 
艺 是 哪 一 种 ,溶液 流 延 法 亦 或 是 熔融 插 层 法 ， 还 是 所 用 的 有 机 条 土 用 量 是 多 少 
(质量 分 数 <15% ) ， 所 得 复合 材料 都 是 插 层 结构 。 此 外 ，XRD 表明 ， 随 着 黏土 
含量 的 减少 ，don 峰 强度 下 降 ， 而 且 变 宽 ， 这 些 都 说 明 在 黏 士 含量 低 时 ， 结 构 更 
为 不 均匀 ,在 C25A 用 量 为 3% (质量 分 数 ) 时 为 剥离 结构 。 流 变性 能 测试 表 
明 ， 在 低频 区 ， 剪 切 变 稀 和 类 固 性 能 随 着 有 机 黏土 的 添加 而 增强 。 这 些 表 征 技术 
还 引出 临界 体积 分 数 的 概念 。 超 过 这 一 阔 值 ， 在 剪 切 作 用 下 ， 黏 士 层 片 和 单一 的 
片 完 全 松弛 受 限 ， 因 为 物理 阻碍 亦 或 是 渗 逾 ， 在 插 层 结构 和 和 剥离 结构 的 纳米 复合 
材料 中 都 产生 了 类 固 性 。 蠕 变 与 松弛 性 能 也 与 上 述 结论 一 致 。 尽 管 拉 伸 模 量 随 着 
黏土 含量 的 增加 而 大 幅度 增加 ， 但 是 断裂 伸 长 率 下 降 ; EAEE BB xE E 
后 ， 起 始 热 分 解 温度 下 降 。 力 学 性 能 和 热 稳 定性 的 下 降 是 OMLS 团聚 所 致 。 在 这 
种 情况 下 ， 分 解 速率 随 着 黏土 用 量 的 增加 而 增加 ， 而 起 始 分 解 温 度 提高 。 他 们 认 
为 ， 在 第 一 步 ， 黏 土 起 到 热 的 阻隔 层 作 用 ， 在 热 分 解 后 成 痰 ; 但 是 ， 在 第 二 步 ， 
黏土 层 片区 积累 热量 ， 这 可 能 是 热源 ， 与 外 来 热源 产生 的 热流 一 起 ， 加 速 了 分 解 
过 程 。 

Chen 和 Yoon 根据 PBS 基 纳 米 复合 材料 的 规律 ， 对 C25A 进一步 改 性 ， 他 们 用 
硅烷 偶 联 剂 通过 在 表面 上 接 枝 环 氧 基 团 使 C25A 官能 团 化 ， 即 用 ( 环 氧 丙 氧 基 丙 
基 ) 三 甲 氧 硅烷 (GPS) 和 ( 甲 基 丙 烯 酰 氧 ) 两 基 三 甲 氧 基 硅烷 (MPS) 作 偶 联 
剂 。 他 们 认为 硅烷 化 合 物 主要 集中 在 硅 酸 盐 层 的 边缘 处 ， 此 处 的 甲 氧 硅烷 浓度 高 于 
平面 处 。 图 4-15 和 图 4-16 为 制备 得 到 的 双 官 能 团 黏 士 (TFC，GPS-g-C25A 或 
MPS-g-C25A) , XRD 和 TEM 表明 ，PBSA 端 基 与 GPS-g-C25A 环 氧 基 之 间 的 反应 以 
及 MPS-g-C25A 与 PBSA 酯 键 之 间 的 极 性 作用 都 提高 了 PBSA 与 竺 土 之 间 的 相 容 性 。 
与 同样 含量 的 C25A 相 比 ， 使 用 2% (质量 分 数 ) 的 GPS-g-C25A 或 MPS-g-C25A 时 
黏土 层 间 距 增 加 ， 分 散 更 好 ， 安 观 性 能 也 得 到 提高 。PBSAZTFC 的 储 能 模 量 远 高 于 
PBSA/C25A， 尤 其 是 在 低频 区 ， 而 旦 在 末端 区 还 有 非 末 端 行 为 ， 因 为 PBSA-TFC 之 
间 的 相互 作用 增强 。 此 外 ， 由 于 界面 之 间 的 相互 作用 增强 ，PBS/C25A 复合 材料 的 
拉 伸 模 量 和 断裂 伸 长 率 都 得 到 大 幅度 提高 。 

2. 溶液 流 延 

Lim 等 人 采用 溶液 流 延 法 制备 并 表征 了 Skygreen®/MMT 纳米 复合 材料 ， 研 究 
了 其 热力 学 性 能 与 流 变 性 能 。 他 们 将 不 同 量 的 Skygreen@ 深 于 三 毛 甲 烷 中 ， 同 时 将 
C25A 有 机 黏土 也 分 散 于 三 氯 甲烷 中 48h。 将 两 种 混合 物 中 的 三 氯 甲烷 蒸发 ， 并 将 
试 样 在 真空 下 干燥 24h。XRD 和 TEM 表明 制备 的 PBSA/C25A 纳米 复合 材料 插 层 
良好 。 
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阳离子 交换 GPS or MPS 
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K| 4-16 TFC 上 的 环 氧 基 团 与 聚 酯 端 基 官 能 团 间 的 反应 


4. 6.3 结构 与 性 能 


1. 结构 

Sinha Ray 等 将 PBS 和 OMLS 简单 熔融 挤 出 制备 出 了 PBS/OMLS 纳米 复合 材料 。 
他 们 所 用 的 OMLS 有 两 种 ， 一 种 是 十 八 烷 基 氯 化 匀 (Ce MMT) 改 性 的 MMT 
(CisMMT) ， 一 种 是 季 十 六 烷 基 三 丁 基 省 化 磷 改 性 的 皂 石 (qCsSAP) 。 其 制备 工艺 
如 下 : 首先 将 PBS 和 OMLS 在 袋 中 晃动 干 混 ， 然 后 于 150% 下 在 双 螺 杆 挤 出 机 中 将 
混合 物 熔 融 挤 出 造 粒 。 表 4-7 为 所 制备 的 PBS/OMLS 纳米 复合 材料 的 组 成 。 图 4-17 
中 的 a ~h 为 各 种 PBS/OMLS 纳米 复合 材料 的 亮 场 TEM ， 其 中 褐色 物体 是 插 层 的 有 
机 黏土 层 的 断面 。 图 中 给 出 了 更 大 的 视图 ， 展 示 出 黏土 在 PBS 基体 中 的 分 散 情 况 ， 
高 放大 倍数 图 像 可 观察 离散 的 黏土 层 。 从 图 4-17a 和 b 可 以 看 出 ，PBS/C,s MMT 
(98.5/1.5) 纳米 复合 材料 中 ， 硅 酸 盐 层 被 插 层 ， 而 图 4-17c 和 d Pie, MESI 
象 凝 的 硅 酸 盐 层 片 被 无 规 分 布 于 PBS ZEA, Kink, HPA RKB 
向 异性 的 硅 酸 盐 层 层 片 ， 一 些 层 片 似乎 具有 大 于 600 ~700nm 的 长 度 ， 但 是 ， 他 们 
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SA RTRT ERRENKA | 
没有 能 够 根据 TEM Té AD Pr. 53 — Tr iil, TE PBS/C MMT (94.5/5.5) 中 
(图 4-17e 和 f) 既 有 插 层 很 好 的 结构 ， 也 有 高 度 絮 凝 的 结构 。 

X42 PBS/OMLS 纳米 复合 材料 的 组 成 与 特性 






































PBS/OMLS M,/ (10° g/mol) M,/M, 

100/0 103 4.0 
PBS/C,, MMT (98. 5/1. 5) 100 3.8 
PBS/C,, MMT (97. 5/2. 5) 99 3.6 
PBS/C,, MMT (96. 0/4. 0) 97 4.3 
PBS/C,, MMT (94. 5/5. 5) 100 4.5 
PBS/ qC;,SAP (98.5/1.5) 98 3.9 
PBS/ qC;,SAP (94. 5/5. 5) 98 3.8 


A 
i 
; mA AR 
a) b) 






PBSCN4 E == PBSCN6 
e) f) g) h) 
图 4-17 PBSCNs 5644 TEM 照片 
PBS/C,, MMT (98.5/1.5); a) x100000 b) x200000 PBS/C,,MMT (96.0/4.0): c) x 40000 
d) x100000 PBS/C,,MMT (94.5/5.5); e) x100000 f) x200000 
PBS/ qC, SAP (94.5/5.5); g) x100000 h) x200000 


在 一 些 极端 情况 中 ，TEM (图 4-17g HI h) 显示 ， 黏 土 颗 粒 细小 而 几乎 是 均匀 
(217) 





可 生物 降解 聚合 物 及 其 纳米 复合 材料 


地 分 散 于 PBS 基体 中 ， 而 黏土 颗粒 既 有 垂直 于 试 样 表面 的 排列 ， 也 有 平行 于 试 样 
表面 的 排列 。 从 TEM 中 可 以 清楚 地 看 出 ，PBS《dqC,,SAP (94.5/5.5) 中 插 层 结构 
的 硅 酸 盐 层 与 堆 过 结 构 共 存 。 插 层 结构 是 由 平行 堆 受 表征 的 ， 出 现 了 XRD 反射 ; 
而 无 序 黏土 的 形成 呈现 没有 周期 性 的 堆 压 ,因而 XRD 上 没有 反映 。 因 此 ， 根 据 
XRD 和 TEM， 他 们 得 出 结论 : De MA sw dale 
纳米 复合 材料 ， 其 中 还 有 絮凝 结 构 ， 而 且 硅 酸 盐 层 的 絮凝 程度 随 着 OMLS 含量 的 增 
加 而 逐渐 增加 ， 但 qC SAP 制备 的 纳米 复合 材料 要 么 形成 了 近乎 剥离 结构 的 纳米 复 
要 么 是 无 序 的 搬 层 结构 ， 具 体 结 构 取 决 于 黏土 用 量 。 
性 能 

a 结晶 性 能 。PBS 的 结晶 过 程 被 认为 是 热 活 化 的 ， 因 此 Avrami 动力 学 参数 

天 可 以 用 于 求 得 结晶 ee ( 表 4-8) 。5 值 可 以 近似 用 Arrhenius 方程 求 出 。 


p =k v [od 


1 AE 
(jin, = Inky = RT, 


式 中 ”加 一 一 与 温度 有 关 的 指 前 常数 ; 

R 一 一 气体 常数 ; 

A 一 一 总 的 结晶 活化 能 ， 包 括 分 子 链 段 越过 相 边 界 到 达 结 晶 表 面 所 需 的 能 
AE, 和 结晶 温度 下 形成 临界 晶 核 所 需 的 活化 能 ; 
ws 











取 对 数 后 





fi 


T, 








作 图 后 ， 图 中 直线 的 斜率 即 为 AE, 
表 4-8 PBS 及 其 纳米 复合 材料 的 活化 能 


























试 样 编号 T9/K AE/ (J/mol) | K,/10° - K? a,/ (10° + P/m*) 
FJR PBS 126. 1 -165 0. 84 8.61 
30B20 (质量 分 数 为 2. 0% ) 124.1 -206 0. 79 8.20 
30BM20 (质量 分 数 为 2.0% ) 126.0 -171 0. 82 8. 48 


结果 表明 ， 两 种 复合 材料 的 AE 都 高 于 PBS。 一 般 来 说 ， 在 PBS 中 添加 黏土 后 
会 产生 过 异 相 成 核 ， 应 该 降低 AE。 然 而 ， 纳 米 复合 材料 的 结晶 过 程 既 要 考虑 成 核 
过 程 ， 也 要 考虑 晶体 长 大 过 程 。 将 黏土 添加 到 PBS 中 后 产生 了 更 大 的 位 又 ， 因 为 
层 状 硅 酸 盐 使 PBS 分 子 链 在 结晶 过 程 中 的 运动 能 力 下 降 ， 说 明 要 使 PBS 分 子 链 运 
动 需 要 更 多 的 能 量 。 而 PBS/30B20 [C30B 添加 量 为 2. 0% (质量 分 数 )， 下 同 ] 体 
系 是 插 层 结构 ， 因 此 将 2% (质量 分 数 ) 的 黏土 添加 到 PBS Je ^E RS: Ae es PS 
30BM20 [C30BM 添加 量 为 2.0% 〈 质 量 分 数 ) ， 下 同 ]， 因 为 后 者 为 部 分 剥离 结 
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Tg; 而 30B20 将 PBS 分 子 链 限制 fE T RERE 间 ， 因 此 PBS/30B20 的 结晶 活化 能 
高 于 PBS 和 PBS/30BM20 体系 (3€ 4318) 。 这 一 结果 与 半 结 晶 时 间 一 致 ( 表 4-9) 。 





(I/n)InK, 
uM 
Un 
T 





PBS 
e  30B20 
^ 30BM20 











一 3.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
2.74 2.76 2.78 2.80 2.82 2.84 





To (10 3K!) 


图 4-18 PBS 及 其 纳米 复合 材料 等 温 结 晶 时 (1/n) Ink, 与 1/T, 的 关系 


表 4-9 PBS 及 其 纳米 复合 材料 的 半 结 晶 时 间 









































试 样 n K/ (1/s") fy s 
PBS-80 2.21 1.93 x10 106 
84 2. 63 3.67 x10? 173 

88 2.55 8. 30 x 10? 328 

92 3.17 2. 88 x10* 638 

30B20-80 2. 34 9. 46 x 10 61 
84 2. 65 1.81 x10 108 

88 2.97 1.52 x10? 220 

92 3.12 6. 92 x 104 532 
30BM20-80 2.25 1.93 x10 100 
84 2.38 3.09 x10? 182 

88 2. 26 8. 40 x 10? 319 

92 2.92 3.52 x10* 615 

















(2) 动态 力学 性 能 。 表 4-10 给 出 了 不 同 温度 范围 内 纯 PBS 和 各 种 PBS/OMLS 
的 GUE. 在 -50 ~ -10%C 的 温度 范围 内 ，PBS/C,s MMT (98.5/1.5)、PBS/C,; MMT 
(97. 5/2.5) , PBS/C,,MMT (96.0/4.0) 4l PBS/C,,MMT (94.5/5.5) AY G' 增 加 幅 
度 分 别 为 18% 、31% 、67% 和 167%。 此 外 ， 室 温 时 ，PBS/Cis MMT (96.0/4.0) 
和 PBS/C,, MMT (94.5/5.5) 的 G' 分 别 增加 82% 和 248% ， 而 PBS/C,, MMT 
(98.5/1.5), PBS/C,MMT (97.5/2.5) 分 别 增加 18.5% 和 44%。90%C 时 ， 只 有 
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PBS/C,MMT (94.5/5.5) 的 G' 有 比较 明显 的 增加 。 
表 4-10 不 同 温度 范围 时 ， 纯 PBS 和 各 种 PBS/OMLS 复合 材料 的 储 能 模 量 G' 值 












































AON A MERE C/CP -— 

100/0 1.6 0. 26 0.11 

PBS/C,, MMT (98. 5/1. 5) 1.88 0.31 0. 12 
PBS/C,, MMT (97. 572.5) 2.12 0. 37 0. 15 
PBS/C,, MMT (96. 0/4. 0) 2.67 0. 47 0. 18 
PBS/C,, MMT (94. 5/5. 5) 4.27 0. 90 0. 32 
PBS/ qC,,SAP (98.5/1.5) 1.94 0. 33 0. 13 
PBS/ qC,,SAP (94.5/5.5) 3.25 0. 60 0.22 


与 Ci MMT ili] PBS/OMLS THEE, qC,,SAP 制备 的 PBSZOMLS 的 G' 增 幅 相 对 较 
小 。 在 -50C 、25% 和 90% 时 ，PBS/ qC,, SAP (94.5/5.5) 体系 的 G' 分 别 增加 
102.5% 、128. 6% 和 100% ， 但 明显 低 于 PBS/C MMT (94.5/5.5) 体系 ， 尽 管 二 者 
所 含 的 黏土 量 相 当 。PBSXC,,MMT (94.5/5.54) 的 G' 增 幅 高 于 PBS/ qC,,SAP (94. 5/ 
5.5) 的 原因 有 二 ， 一 是 分 散 于 其 中 的 黏土 颗粒 径 厚 比 很 大 ， 另 一 个 原因 是 其 中 的 搬 
灵 结 构 十 分 有 序 。 应 该 指出 的 一 点 是 刊 离 的 硅 酸 盐 层 比 堆 重 的 搬 层 结构 更 柔软 。 

(3) 动态 前 切 性 能 。 图 4-19 为 纯 PBS 及 其 与 两 种 OMLS 的 纳米 复合 材料 的 G" 

和 C"“ 主 曲线 。 所 有 频率 下 ， 纳 米 复合 材料 的 G' 和 G0” 都 随 着 OMLS 用 量 的 增加 而 单 
调 增加 ， 但 PBS/C,,MMT 和 PBS/qC,,SAP 除外 ， 因 为 其 黏 弹 性 几乎 与 纯 PBS 的 一 
FÉ, FIM (a, «5), CA C" 随 着 黏土 用 量 的 增加 其 变化 并 不 是 很 明显 ， 这 就 
是 说 ， 随 着 黏土 用 量 的 增加 ， 材 料 性 能 逐渐 由 类 液 变 为 类 固 。 

很 多 学 者 都 对 黏土 的 成 核 作 用 进行 了 研究 ， 但 是 黏土 在 插 层 态 与 剥离 态 时 的 成 
核 作 用 明显 不 同 ， 因 为 聚合 物 -黏土 界面 间 的 自由 能 不 同 。Sung Yeon Hwang 等 研究 
了 黏土 在 不 同 分 散 态 GRE. RIA opel SAS) 时 的 成 核 作 用 及 氨基 甲酸 乙 酯 
基 改 性 后 笑 土 的 成 核 作 用 。 流 变性 能 表明 (图 4-20) ， 在 低 剪 切 区 ， 均 聚 PBS 和 
PBS/30BM 体系 有 牛顿 平台 ， 而 且 运 动 黏度 随 着 剪 切 速率 的 增加 而 降低 ， 类 似 于 其 
他 聚合 物 / 黏 土 纳 米 复 合 材料 的 剪 切 变 稀 。 而 与 均 聚 PBS 和 PBS/30BM20 [30BM 
用 量 为 2.0% (质量 分 数 )] 体系 相 比 ，PBS/30B20 [30B 用 量 为 2.0% (质量 分 
BL) ] 体系 在 低 剪 切 速率 区 的 运动 标 度 增加 幅度 更 大 ， 而 且 从 零 剪 切 黏度 到 高 剪 切 
EK, HER TERK, ARH, Ait (30B) 与 PBS 之 间 的 相互 作用 小 ， 在 剪 
切 速 率 高 时 ， 分 子 链 断 裂 。 在 剪 切 作 用 下 ， 黏 土 颗 粒 分 散 得 好 能 加 速 PBS 的 分 子 
链 取 向 。 尽 管 低 剪 切 速率 时 PBS/30BM20 体系 的 运动 黏度 低 于 30B20， 但 是 其 剪 切 
变 稀 下 降 的 程度 表现 出 均匀 的 和 斜率， 类似 于 所 测试 的 剪 切 速率 范围 内 的 均 聚 PBS。 
这 是 因为 30BM 与 PBS 分 子 链 之 间 的 相互 作用 大 ， 氮 基 甲 酸 乙 酯 基 对 黏土 改 性 后 不 
{UE PBS/30BM 体系 的 运动 黏度 在 所 有 剪 切 速率 范围 内 都 高 于 PBS， 而 且 剪 切 变 稀 
的 下 降幅 度 小 。 三 种 体系 的 Cole-Cole 曲线 斜率 分 别 为 1.57、1.38 和 1.46， 其 中 
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PBS/30B20 体系 的 斜率 最 小 ， 说 明 这 一 体系 为 异 相 的 插 层 结构 ， 能 量 被 分 散 用 于 破 
坏 网 络 结构 。 部 分 剥离 的 PBS/30BM20 和 PBS/30B20 两 种 体系 之 间 的 差别 源 于 氮 
基 甲 酸 乙 酯 对 黏土 表面 改 性 后 其 与 PBS 分 子 之 间 强 烈 的 氢 键 作用 。 
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图 4-19 纯 PBS 及 其 各 种 纳米 复合 材料 的 GAL EHR 


ik: 图 中 PBSCN1、PBSCN2、PBSCN3 、PBSCN4 均 为 PBS/Ci MMT， 组 成 分 别 为 98. 5/1. 5, 、97. 5/2. 5, 
96. 0/4. 0 和 94.5/5.5。 
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[d 4-20 150°C Mf PBS, PBS/30BM20 和 PBS/30B20 体系 的 黏度 和 Cole-Cole 主 曲 线 
a) BARE b) Cole-Cole 曲线 
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(4) 生物 降解 性 。 最 近 ，Sinha Ray 等 对 纯 PBS 及 其 纳米 复合 材料 在 两 种 不 同 
条 件 下 〈 堆 肥 条 件 和 土壤 中 ) 的 生物 降解 性 进行 了 研究 。 图 4-21 为 堆肥 35 天 后 回 
收 试 样 的 实际 照片 。 堆 肥 为 豆 河 和 有 效 微 生物 的 混合 物 。 在 使 用 之 前 ， 在 露天 温度 

下 将 混合 物 密 封 发 酵 20 天 。 测 试 时 ， 将 厚度 为 0.3mm +0. 03mm 的 压制 样片 用 一 
个 35mm 的 活动 夹 夹 住 ， 放 在 混合 物 中 。35 天 后 ， 从 蒸馏 水 中 收取 试 样 ， 最 后 用 
甲醇 在 超声 浴 中 清洗 Smin。 从 图 4-21 可 以 看 出 ， 与 纯 PBS 相 比 ， 纳 米 复合 材料 试 
样 的 裂纹 要 多 得 多 ， 这 表明 在 堆肥 中 纳米 复合 材料 的 生物 降解 性 得 到 改善 。 这 种 碎 
裂 对 生物 降解 来 说 有 很 大 的 益处 ， 因 为 碎 裂 的 部 分 很 容易 与 堆肥 混合 ， 产 生 更 大 表 

面 ， 微 生物 进一步 侵蚀 。 碎 裂 的 程度 与 制备 纳米 复合 材料 所 用 OMLS 的 性 质 直 接 相 
关 。Sinha Ray 等 还 测试 了 从 堆肥 中 收取 的 试 样 的 相对 分 子 质 量 ， 结 果 见 表 4-11, 
可 以 看 出 ， 所 有 试 样 的 相对 分 子 质量 下 降 程度 几乎 相同 。 














c) d) 


4-1 ”堆肥 条 件 下 纯 PBS 和 各 种 纳米 复合 材料 样片 的 可 生物 降解 性 
a) PBS b) PBS/CyMMT c) PBS/qC,gMMT d) PBS/qC,,SAP 





表 4-11 堆肥 3S 天 后 ， 从 堆肥 中 收取 的 试 样 的 GPC 测量 结果 














io gk M, x107?/ (g/mol) | M, x10 ?/ (g/mol) | M) x107?/ (g/mol) M,/M? 
PBS 16 3.8 101 0. 16 
PBS/C,, MMT 17 6. 6 104 0. 16 
PBS/qC,, MMT 17 4.4 112 0. 15 
PBS/qC,, SAP 8.7 1.2 91 0.1 














除了 qC,,SAP 制 得 的 纳米 复合 材料 外 ， 其 他 试 样 的 降解 程度 没有 什么 不 同 。 
说 明 MMT 或 者 是 烷 基 镁 离子 以 及 其 他 性 能 对 PBS 的 生物 降解 性 没有 影 E 
qCieSAP 存 在 时 ，PBS SEPR AY BARTER, TREE TU: EU oe ERE de TE EX o 
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Sinha Ray 等 还 研究 了 土壤 条 件 下 纯 PBS 及 其 各 种 纳米 复合 材料 的 生物 降解 性 
在 测试 中 ， 他 们 使 用 了 厚度 为 lmm、 每 片 重 3g+0. 03g 的 压制 试 样 。 测 试 时 ， 他 们 
首先 将 样片 放 到 网 格 里 ， 然 后 将 其 埋 在 土壤 里 ( 厚 约 13cm) ， 分 别 进行 1 个 月 、2 
个 月 和 6 个 月 的 试验 。1 个 月 和 2 个 月 后 ， 试 样 表面 没有 什么 变化 ; 但 是 6 个 月 
后 ， 纳 米 复 合 材料 表面 上 出 现 了 红色 的 、 黑 色 的 点 。 图 4-22 为 纯 PBS 及 其 各 种 纳 
米 复合 材料 6 个 月 后 从 土壤 中 收取 的 照片 。 据 其 分 析 ， 试 样 上 的 这 些 点 是 真菌 侵蚀 
的 结果 ， 因 为 将 有 点 的 部 分 放 到 及 浮 液 中 后 ， 他 们 看 到 了 真菌 清晰 的 长 大 过 程 。 上 
述 结果 表明 纳米 复合 材料 的 生物 降解 性 与 PBS 基 材 一 样 ， 甚 至 更 高 。 


a) b) c) d) 


图 4-22 纯 PBS 及 其 纳米 复合 材料 片 在 土壤 中 的 生物 降解 性 
a) PBS b) PBS/C/sMMT c) PBS/qC,gMMT d) PBS/qC,,SAP 
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聚 己 内 柄 及 其 纳米 复合 材料 


5.1 概述 


ROAM (PCL) 是 线形 聚 酯 ， 是 s- 己 内 酯 开 环 聚合 得 到 的 ， 是 一 种 完全 可 生 
物 降解 的 脂肪 族 聚 酯 ， 是 不 可 再 生 的 石油 基 聚 合 物 。PCL 是 Daicel 化 学 公司 于 
1989 年 开发 的 产品 ，1993 年 由 美国 联 碳 (Union Carbid) 公司 实现 商业 化 ， 商 品名 
为 TONES , 

PCL 是 半 结 晶 性 的 ， 结 唱 度 在 50% 左右 ，7. 和 7 了 ,都 很 低 ， 分 子 链 是 柔性 的 ， 
表现 为 断裂 伸 长 率 很 高 ， 模 量 低 ， 极 易 热 塑 成 型 。PCL 的 物理 性 能 以 及 已 经 商业 化 
应 用 使 其 极 具 吸引 力 。PCL 不 仅 可 以 作为 非 降解 聚合 物 的 蔡 代 材料 进行 大 规模 应 
用 ， 而 且 也 可 以 用 做 医药 和 农业 等 领域 的 特种 材料 。 








5.2 PCL 的 合成 与 结构 


PCL 是 线形 的 脂肪 族 聚 酯 ， 高 相对 分 子 质 量 的 PCL 几乎 都 是 由 s- 己 内 酯 单 体 
开 环 聚合 得 到 的 。PCL 可 以 由 两 种 方法 制备 ， 即 采用 各 种 阴离子 、 阳 离子 和 配 位 催 
化 剂 将 s- 已 内 酯 开 环 聚合 ， 或 将 2- 亚 甲 基 -1 ，3- 二 氧 环 庚 o 
烷 自由 基 开 环 聚 合 而 成 。 常 规 的 聚合 方法 是 用 辛酸 亚 锡 censo] 
催化 , 在 140 ~ 170% 下 熔融 本 体 聚 合 。 根 据 聚 合 条 件 的 
不 同 ， 聚合 物 的 相对 分 子 质量 可 从 几 万 到 几 十 万 。PCL 的 ”图 5-1 PCL 的 化 学 结构 
化 学 结构 如 图 5-1 所 示 。 

PCL 的 合成 方法 主要 是 开 环 聚合 。 而 根据 开 环 聚合 所 用 催化 剂 的 不 同 ， 聚 合 方 
法 也 有 些 差异 ， 例 如 有 脂肪 酶 催化 、 有 机 金属 化 合 物 、 稀 土 化 合 物 、 阳 离子 引发 和 
阴离子 引发 等 催化 体系 。Uyama 等 人 于 1993 年 首次 用 脂肪 酶 荧光 假 单 胞 菌 作为 催 
化 剂 在 75% 、 反 应 10 天 条 件 下 合成 了 大 批 的 PCL， 产 率 为 92% ， 所 得 PCL 的 数 
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均 相 对 分 子 质 量 为 7700， 多 分 散 性 系数 为 2 4。 脂 肪 酶 如 类 丝 酵 母 、 猪 胰 脂 肪 酶 等 
也 能 作为 PCL 的 活性 催化 剂 ， 其 中 类 丝 酵母 脂肪 酶 的 催化 活性 较 强 ， 常 被 用 作 
PCL 开 环 聚合 的 催化 剂 。 

常用 的 有 机 金属 化 合 物体 系 催 化 剂 有 辛酸 亚 锡 、 钛 酸 正 丁 酯 、 烷 基金 属 、 异 两 
基 醇 铝 等 ， 其 中 辛酸 亚 锡 是 用 得 最 普遍 的 一 种 催化 剂 ， 因 为 其 具有 有 效 性 和 多 功能 
性 以 及 可 以 与 内 酯 溶解 在 普通 的 有 机 试剂 中 。Yavuz 等 人 用 辛酸 亚 锡 作为 催化 剂 在 
120% 下 开 环 聚合 24h 合成 了 PCL 的 均 聚 物 (图 52)， 数 均 相 对 分 子 质 量 为 30000 
~35000 ， 多 分 散 系数 为 1.5 ~1.9。 
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图 5-2 sg- 己 内 酯 开 环 聚合 的 插入 机 理 











七 元 环 的 e- 己 内 酯 在 辛酸 锡 等 催化 剂 作 用 下 开 环 肾 合 PCL 的 反应 式 如 图 5-3 
所 示 。 
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图 5-3 聚 〈s- 己 内 酯 ) 的 聚合 及 其 化 学 结构 


5.3 PCL 的 性 能 


5.3.1 物理 与 力学 性 能 


PCL 外 观 类 似 中 密度 聚 乙烯 ， 乳 白色 ， 具 有 蜡 质 感 ， 力 学 性 能 也 与 PE 相当 ， 
拉 伸 强度 为 12 ~ 30MPa， 断 裂 伸 长 率 为 300% ~ 600% 。 其 最 为 突出 的 是 超 低 T, 
(-62C) AUK T, (57% ) ， 分 子 链 是 柔性 的 ， 表 现 为 断裂 伸 长 率 很 高 ， 模 量 低 ， 
因此 在 室温 下 呈 橡 胶 态 。 
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5.3.2 结晶 性 能 


PCL 是 半 结 晶 性 的 聚合 物 ， 结 晶 度 在 50% 左右 。PCL 具有 其 他 聚 酯 材料 所 不 
具备 的 一 些 特征 。 其 分 子 链 的 重复 结构 单元 中 有 5 个 非 极 性 的 亚 甲 基 一 CH, 一 和 一 
个 极 性 酯 基 一 CO00 一 ， 分 子 链 中 的 C—C HER C—O 键 能 够 自由 旋转 ， 这 样 的 结构 
使 其 具有 很 好 的 柔韧 性 和 加 工 性 ， 可 以 挤 出 、 注 蛆 、 纺 丝 等 ， 也 使 其 可 与 许多 聚合 
物 进行 共聚 、 共 混 。PCL 分 子 链 以 堆砌 和 折 春 方式 排列 ， 形 成 细 长 的 结晶 区 ， 为 半 
结晶 性 的 线形 聚合 物 。 


5.3.3 ABE 


PCL 还 具有 很 好 的 热 稳 定性 ， 分 解 温度 为 330% ， 而 其 他 聚 酯 的 分 解 温度 一 般 
为 230% EF., 


5.3.4 化 学 性 能 


PCL HIYA DO SHR, HIE. Spt Abe, (UG TAB. CR, 不 溶 于 水 和 
乙醇 。 


5.3.5 生物 降解 性 


PCL 具有 良好 的 生物 降解 性 ， 是 一 种 重要 的 生物 降解 材料 ， 分 解 它 的 微生物 广 
泛 地 分 布 于 喜气 或 大 气 条 件 下 。 从 分 子 结构 看 ，PCL 分 子 中 的 酯 基 一 COO 一 在 自然 
界 中 易 被 微生物 或 酶 分 解 ， 最 终 被 完全 分 解 成 C0, 和 H,0。 如 相对 分 子 质量 为 
30000 的 PCL 制品 在 土壤 中 一 年 后 即 消失 。 

近 30 年 的 研究 表明 ，PCL 在 生理 环境 中 可 水 解 降 解 ， 在 某 些 情况 下 交 联 的 
PCL 可 被 酶 降解 ， 低 相对 分 子 质 量 碎片 可 被 吞噬 细胞 吞并 ， 在 细胞 内 降解 ， 与 聚 乙 
Z (PGA) 和 PLA 有 类 似 的 组 织 反应 和 吸收 代谢 过 程 。 

Pitt 等 在 20 世纪 70 FARRA 80 年 代 初 就 证 明了 PCL 可 以 作为 长 效 药 物 缓 释 
载体 ， 并 很 有 可 能 应 用 于 避孕 药 的 缓 释 中 。PCL 均 聚 物 的 体内 和 体外 降解 试验 表 
明 ， 其 降解 至 少 要 经 过 两 个 明显 的 过 程 。 第 一 阶段 是 PCL 分 子 链 上 的 羧 端 基 自 俊 
化 的 酯 基 无 规 水 解 ， 这 是 个 非 酶 的 过 程 ， 在 这 一 阶段 PCL 的 相对 分 子 质量 和 化 学 
结构 发 生 了 变化 ， 但 质量 损失 并 不 明显 ; 当 相 对 分 子 质量 下 降 到 5000 时 ， 第 二 阶 
段 开 始 了 ， 链 断裂 减 慢 ， 但 低 聚 物 扩 散 离开 PCL 的 本 体 ， 因 而 可 以 观察 到 明显 的 
质量 损失 。 

由 于 其 分 子 链 比 较 规整 ， 而 且 柔 顺 ,， 结晶 性 较 强 ，5 个 亚 甲 基 的 存在 使 得 PCL 
的 亲 水 性 较 差 ， 不 利于 主 链 酯 基 水 解 反 应 的 发 生 ， 因 此 降解 比 PGA M PLA 慢 得 多 。 
表 5-1 列 出 了 PCL 与 PLA 共聚 物 在 体内 的 降解 时 间 。 从 表 中 的 数据 可 知 ， 控 制 共 
聚 物 的 组 成 比 ， 可 以 得 到 降解 时 间 从 3 个 月 到 3 年 的 一 系列 降解 材料 。 
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表 5-1 聚 己 内 酯 - 聚 乳酸 共聚 物 在 体内 的 完全 降解 速率 


组 成 比 (PCL/PLA) 100/0 73/27 67/23 10/90 0/100 





完全 降解 时 间 / 天 875 224 112 84 350 


研究 表明 ， 初 始 数 均 相 对 分 子 质量 为 50000 的 PCL 需要 3 年 的 时 间 才 能 从 体内 
完全 降解 ， 说 明 PCL 降解 速率 确实 很 低 ， 不 易 在 人 体内 吸收 ， 致 使 其 在 某 些 领 域 
的 应 用 受到 了 限制 ， 因 此 常用 多 种 生物 相 容 性 的 单 体 与 s- 已 内 酯 共聚 ， 可 以 很 好 
地 改善 PCL 的 亲 水 性 ， 并 降低 其 结晶 度 ， 因 而 可 以 提高 甚至 控制 共聚 产物 的 降解 
速率 ， 以 适应 不 同 药物 载体 在 人 体内 的 吸收 。 但 其 体外 降解 实验 中 ， 加 入 脂肪 酶 可 
以 明显 加 快 PCL 的 降解 ， 如 将 PCL 膜 放 入 磷酸 缓冲 洲 液 中 ， 通 过 调节 酶 的 浓度 ， 
可 以 使 其 膜 在 几 天 之 内 完全 降解 。 

聚合 物 的 尺寸 、 形 状 对 降解 速率 也 有 很 大 的 影响 。 在 其 他 条 件 相 同 的 情况 下 ， 
将 PCL 制 成 纳米 微粒 分 散在 水 相 中 ， 极 大 地 提高 了 其 比 表 面积 ， 有 利于 酶 的 进攻 ， 
从 而 使 PCL 纳米 颗粒 的 降解 速率 比 PCL 膜 提高 了 约 3 个 数量 级 。 


5.3.6 生物 相 容 性 


PCL 具有 良好 的 生物 相 容 性 。 陈 建 海 等 人 用 自行 制备 的 PCL 进行 细胞 毒性 实 
验 、 全 身 急性 毒性 实验 、 皮 内 刺激 实验 以 及 皮下 及 肌肉 植 入 实验 等 ， 研 究 其 生物 相 
容 性 与 毒 理 学 。 结 果 表 明 ， 样 品 中 微量 有 机 游 剂 的 存在 产生 极 轻微 细胞 毒性 ， 全 身 
急性 毒性 实验 和 皮 内 刺激 实验 样品 均 合 格 ， 植 和 实验 中 PCL 在 植 入 两 个 月 内 出 现 
异物 反应 ， 随 后 症状 减弱 ， 直 至 消失 。 上 述 实验 采用 了 不 同 引 发 剂 及 处 理工 艺 制备 
的 PCL， 实 验 表明 它们 具有 同样 良好 的 生物 相 容 性 。 孙 可 等 人 也 指出 由 于 PCL 降 
解 物 析出 少 ， 能 够 很 快 被 组 织 吸收 ， 不 会 导致 长 期 局 部 积聚 而 刺激 局 部 组 织 产生 炎 
症 反应 ， 因 而 无 迟 发 性 、 非 特异 性 组 织 炎症 发 生 。 


5.3.7 渗透 性 


PCL 有 着 良好 的 渗透 性 。 其 对 低 相 对 分 子 质量 药物 的 渗透 性 最 早 是 Pitt 及 其 合 
作者 在 类 固 醇 传输 的 研究 中 发 现 的 。 在 Put 进行 研究 期 间 ， 用 于 长 效 缓 释 有 渗透 性 
能 的 有 效 混合 物 的 最 常用 聚合 物 是 硅 树 胶 聚 合 物 。 人 然而， 硅 树 胶 植 入 后 不 能 降解 ， 
使 用 之 后 需要 外 科 去 除 ， 这 些 因素 促使 PCL 成 为 长 效 药物 缓 释 的 潜在 备 选 物 。 
5.3.8 形状 记忆 特性 

交 联 或 超 高 相对 分 子 质量 的 PCL HUGE Ge TL FREE, SR ASI RZ RK 
合 物 相 比 ， 其 记忆 效应 更 显著 ,最 大 形变 率 为 800% ~900% (聚氨酯 的 最 大 形变 
率 为 400% ) ， 可 恢复 形变 量 大 ， 感 应 温度 低 ， 形 变 恢复 温度 在 SS% 左右 ， 可 以 应 
用 于 人 体 等 低温 场合 ， 易 于 加 工 ， 价 格 低 ， 已 得 到 广泛 重视 和 迅速 发 展 。 
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5.4 PCL 的 加 工 


PCL 分 子 链 的 结构 使 其 具有 很 好 的 柔韧 性 和 加 工 性 能 ， 可 以 挤 出 、 注 塑 Bi 
等 。 也 使 其 可 与 许多 聚合 物 进行 共聚 、 共 混 。 

PCL 是 一 种 具有 生物 相 容 性 、 生 物 降 解 的 脂肪 族 聚 酯 ， 可 以 被 生命 有 机 体 吸 
收 ， 且 其 无 毒 ， 因 此 采用 超 临 界 CO, 对 其 进行 发 泡 ， 制 备 微 孔 结构 的 PCL 泡沫 ， 可 
用 于 医药 行业 的 引导 组 织 再 生 和 细胞 移植 ， 同 时 也 可 广泛 用 于 包装 等 领域 。 

超 临 界 CO, 作 为 许多 工艺 使 用 的 一 种 环境 友好 型 溶剂 已 引起 人 们 广泛 关注 ， 其 
优势 在 于 价格 低 、 不 易 燃 。 临 界 态 的 C0, 在 许多 聚合 物 中 的 溶解 度 和 扩散 性 都 显著 
提高 ， 有 利于 聚合 物 的 塑 化 ， 实 现 低温 成 型 。 利 用 超 临 界 C0, 在 平衡 态 时 压力 突 降 
导致 过 饱和 会 诱发 成 核 作 用 ， 可 制备 微 孔 泡沫 塑料 。 用 超 临界 流体 发 泡 ， 泡 孔 密 度 
可 从 10 4-18. fL/ cm? 增加 到 105 个 泡 孔 /em?。 理 想 的 微 孔 泡 沫 是 平均 泡 孔 尺寸 为 
10um 左右 、 泡 孔 密 度 高 达 10 4 WFL cm 的 泡沫 。 微 孔 泡沫 中 的 泡 孔 小 ， 大 量 泡 
孔 能 够 减少 材料 消耗 ， 提 高 材料 的 性 能 ， 尤 其 是 冲击 性 能 。 

Di Maio 等 将 PCL TE 5. 5MPa, 70*C FH COMER, 在 35% 的 温度 下 以 极 低 的 压 
力 降 速率 发 泡 ， 所 得 发 泡 PCL 试 样 的 SEM 如 图 5-4 所 示 。 在 上 述 实验 条 件 下 所 得 
到 的 泡沫 极其 粗糙 ,平均 泡 孔 尺寸 为 0. 5mm， 密 度 为 0. 05g/cm* á 
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图 5-4 PCL 泡沫 的 SEM 
a) 发 泡 剂 CO, ， 发 泡 温度 35% ， 压 力 降 速率 1.0MPa/s b) 发 泡 剂 CO, ， 发 泡 温度 35°C ， 压 力 降 速率 3.0MPavs 
c) 发 泡 剂 N ， 发 泡 温度 43.3% d) 发 泡 剂 为 体积 分 数 为 80/20 的 N 和 COS 混合 物 ， 发 泡 温度 43. 3°C 
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Mohammad 等 采用 超 临 界 CO, 在 压力 下 降 时 在 7.8 ~20MPa 的 压力 范围 内 、 在 
25 ~ 50% 的 温度 范围 内 制 得 了 泡 孔 直径 在 10 — 1500 pm 的 PCL 泡沫 。 改 变 初始 发 泡 
温度 、C0, 初 始 压 力 和 压力 降 速 率 原 则 上 可 以 制备 出 具有 一 定 泡 孔 尺寸 分 布 的 泡 
沫 。 压 力 降 速率 高 时 ， 泡 孔 尺 十 分布 相对 较 窗 ， 最 大 达 450pm， 最 多 的 是 180pm; 
压力 降 速 率 低 时 ， 初 始 发 泡 温度 决定 了 最 终 的 泡 孔 尺寸 分 布 宽度 ; 温度 高 时 ， 泡 孔 
尺寸 分 布 宽 (50% 时 ， 最 大 泡 孔 达 15300um) ， 而 且 没 有 清晰 的 峰值 。 








5.5 ”PCL/ 层 状 硅 酸 盐 纳 米 复合 材料 


PCL 是 一 种 半 结 唱 的 线形 脂肪 族 聚 酯 ， 因 为 其 具有 生物 相 容 性 和 生物 降解 性 ， 
在 药物 可 控 释 放 、 食 品 包装 和 组 织 工程 等 领域 应 用 潜力 巨大 。 其 主要 缺点 是 TAR 
(6590), 、 结 唱 慢 、 力 学 性 能 低 、 和 气体 阻 透 性 差 (对 水 蔡 气 、0, 及 其 他 气体 等 ) 
等 ， 这 在 一 定 程度 上 限制 了 其 应 用 。 有 多 种 方法 可 对 PCL 进行 改 性 ， 如 将 其 与 其 
他 聚合 物 共 混 或 者 将 其 辐射 交 联 都 能 提高 其 性 能 ， 扩 大 其 应 用 范围 。 但 为 了 在 改 性 
的 同时 保持 其 良好 的 生物 降解 性 能 ， 人 们 进行 了 各 种 尝试 ， 一 种 方法 是 将 不 同 纳米 
颗粒 加 入 PCL 基体 中 ， 比 较 重 要 的 纳米 颗粒 有 黏 士 、CNTs、 石 墨 和 二 氧化 硅 等 ， 
其 所 制备 的 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 的 力学 性 能 等 都 好 于 PCL。 


5.5.1 制备 方法 
应 用 溶液 流 延 、 原 位 聚合 和 熔融 共 混 法 都 不 同 程度 地 成 功 制备 了 PCL 黏 士 纳 
米 复 合 材 料 。 此 外 ， 许 多 研究 还 探索 并 报道 了 两 步 法 工艺 ， 如 母 料 法 。 重 要 的 
PCL 黏 士 纳米 复合 材料 制备 工艺 、 所 用 黏 十 种 类 和 复合 材料 的 最 终结 构 见 表 5-2。 
表 5-2 重要 的 PCL/ 狐 土 纳米 复合 材料 制备 工艺 、 所 用 锋 土 种 类 和 复合 材料 的 最 终结 构 








































































































制备 方法 PCL/ 溶 剂 /催化 剂 黏 c 结 构 
PCL/ 三 氧 甲烷 OMLS 稍微 插 层 
"T PCL/DMF MMT-Na * MER t 
溶液 流 延 eae — 
PCL/ AH GE C30B 插 层 -剥离 
PCL/DMFE/ —4& Hi Joi C30B 插 层 -剥离 
溶液 流 延 /静电 纺 丝 PCL/ AH bE C25A 稍微 插 层 
氟 锂 蒙 脱 石 -C, +3 插 层 
MMT/ (-COOH) 12- 十 二 烷 基 
PCL LE ( ) Toma 剥离 
Mek 
原 位 插 层 MMT-Na* 插 层 
C30B 剥离 
PCL/ 二 丁 基 (IV) 二 - 
C25A 插 层 
氧 基 锡 烷 = 
MMT-COOH ( Nanofil®820) 插 层 
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( 续 ) 
制备 方法 PCL/ 溶 剂 /催化 剂 $4 o c 结 mW 
MMT/OH (N，N- 二 乙 基 -N-3- aes 
FRA dk GE RL ER 
MMT-Na * 插 层 
C30B IA 
- anofil® Ae 
PCL/3: BE E 49 MMT-COOH ( Nanofil9820) 插 层 
C25A fis 
原 位 插 层 ia 
MMT-OH/Me ( 单 羟基 -官能 团 剥离 (-OH > 
化 铵 和 非 官 能 团 化 铵 离子 混合 | 50% ) ; 插 层 
物 ) (-OH <50% ) 
C30B- RAKHI HE 剥离 
C30B RE 
PCL/ — Z 3441 
MMT-OH, 重 层 /剥离 
MMT-Na * 微米 复合 材料 
C30B 重 层 /剥离 
C25A 重 层 /剥离 
C93A 部 分 插 层 
熔融 插 层 PCL 
MMT-COOH (Nanofil®820) 微米 复合 材料 
C20A RB 
C10A 重 层 
OMMT (三 甲 基 十 八 烷 基 钴 离子 ) PESE EE 
PCL/ 二 丁 基 二 甲 氧 基 
RÆ 30B file 
母 料 gs C 重 层 

















1. 原 位 插 层 聚合 

1993 年 Messersmith 和 Giannelis 首次 报道 了 原 位 插 层 聚合 制备 PCL/ Bi 4-282 
复合 材料 。 他 们 曾经 使 用 层 状 硅 酸 盐 聚 合 s- 已 内 酯 ， 表 明 内 酯 单 体 开 环 聚 合 可 以 
由 层 状 硅 酸 盐 催 化 完成 。 在 此 研究 鼓励 下 ， 他 们 研究 了 e- A HE E E a 
石 -Cr* (一 种 云母 型 层 状 硅 酸 盐 ) 层 间 的 插 层 和 聚合 。 开 始 时 要 掌握 的 最 重要 一 
点 是 黏土 内 层 离子 的 种 类 。 尽 管 那 时 他 们 还 不 知道 引发 的 确切 机 理 ， 但 使 用 Cu^* , 
Co“ 和 Na -交换 的 氟 锂 蒙 脱 石 或 MMT 时 ， 他 们 没有 发 现任 何 聚 合作 用 。 不 过 ， 他 
们 提出 了 一 种 可 能 的 解释 ， 即 水 中 的 酸 质子 与 内 层 Cr * 离子 可 以 引发 酰基 一 氨基 
键 断 裂 。 随 后 ， 他 们 采用 MMT 的 质子 化 氨基 酸 衍生 物 促进 层 剥 离 / 分 散 并 引发 s- 
己 内 酯 单 体 开 环 聚 合 ， 使 PCL 分 子 链 离 子 化 地 缚 到 硅 酸 盐 层 上 。 分 子 内 引发 是 对 
内 酯 羟基 亲 核 攻击 的 结果 ， 导 致 新 端 羟 基 的 开 环 和 形成 。 随 后 链 增长 ， 端 羟基 对 和 猎 
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余 内 酯 单 体 进行 相同 的 亲 核 攻击 。 他 们 用 Cr? 交换 含 氟 锂 蒙 脱 石 (Ce FH) 合成 
纳米 复合 材料 。 典 型 的 合成 工艺 如 下 : 首先 将 0.1g 的 Cr FH 和 1g 己 内 酯 在 25%C 
下 搅拌 12h 之 后 在 100%C 下 再 加 热 48h， 冷 却 到 室温 后 反应 混合 物 冷 却 。 复 合 材料 
中 未 插 层 PCL 的 部 分 溶 于 丙酮 中 在 3000r/min 的 速度 下 离心 2min 得 到 回收 。 制 备 
过 程 如 图 5-5 所 示 。 




















图 5-5 PCLZOMLS 纳米 复合 材料 制备 过 程 示意 图 











Dubois 与 其 同事 尝试 用 烷 氧 基 化 合 物 控 制 s- 己 内 酯 聚合 。 烷 氧 基 化 合 物 由 金 
属 催化 剂 ( 如 辛酸 亚 锡 ) 与 酒精 反应 预 聚 (如 异 丙 醇 铝 ) 或 形成 “ 原 位 ”, 目的 
是 观察 MMT 能 否 引 发 s- 已 内 酯 控制 聚合 。MMT 由 烷 基 贸 离子 改 性 。 在 第 一 个 例子 
中 ，MMT 用 N, N-Z Z X-N-3-& V 3k T / bed Tf ELTE, P^ ^E—OH 官能 团 。 
这 些 羟基 官能 团 在 使 用 辛酸 亚 锡 时 能 引发 s- 己 内 酯 聚合 。 根 据 黏土 用 量 和 相应 的 
一 OH 基 团 ，s- 己 内 酯 的 聚合 可 以 产生 的 PCL 平均 相对 分 子 质量 (M,) 有 多 种 。 经 
国定 到 硅 酸 盐 内 表面 的 羟基 引发 后 ，PCL 分 子 链 被 束缚 到 MMT 层 片 上 ， 除 了 产生 
一 定 内 ,的 PCL 外 ， 还 必须 能 够 剥离 纳米 和 蒜 土 ， 每 个 羟基 都 形成 一 个 PCL 分 子 链 。 
因此 ， 黏 土 用 量 越 高 ，PCL 分 子 链 越 大 ，M ,也 就 越 小 。XRD 表明 ,在 20 =1。~9。 
的 范围 内 ， 没 有 特征 峰 [黏土 用 量 不 到 10% (质量 分 数 ) M, > 12200] ， 明 显 剥 
Bi, TEM 也 证 实 了 这 一 结果 。 有 一 OH 官能 团 的 黏土 C30B 在 PCL 基体 中 剥离。 然 
而 ,用 C25A ĝi (N，N,，N，N- 二 甲 基 十 二 烷 基 十 八 烷 基 匀 MMT， 无 羟基 官能 
Hl) 和 丁 基 锡 二 甲 基 氧 化 物 聚 合 e- 己 内 酯 时 ， 只 有 插 层 结构 ， 没 有 剥离 结构 。 邻 
人 惊奇 的 是 ，MMT-Na'’ £55 s- 己 内 酯 聚合 也 可 得 到 插 层 结构 ， 这 可 能 是 聚合 物 
分 子 链 能 够 替代 水 合 可 交换 离子 层 间 吸收 力 弱 的 水 分 子 所 致 。 

Mehmet 采用 铜 催化 的 琶 氮 化 合 物 和 烽 的 环 加 成 (CuAAC) “点 击 ” 反 应 ， 用 
ERR ES A, YE g- 己 内 酯 开 环 聚 合 ， 制 备 类 官能 团 化 PCL， 随 后 将 得 到 的 聚合 
物 通过 CuAAC“ 点 击 ” 反 应 固定 到 类 改 性 医 土 屋 上 。 工 艺 过 程 如 下 : 首先 是 通过 
s- 已 内 酯 开 环 聚合 作用 ,用 锡 CI) 2- 乙 基 - 己 酸 盐 作 催化 剂 ， 燃 再 醇 作 引 发 剂 ， 
ARKE AERE PCL。 随 后 ， 将 C30B WILL MBAAILAYW, HA BAH fer 
化 MMT。 最 后 ， 利 用 又 氮 化 合 物 和 燃 之 间 的 CuAAC 反应 将 alkyne-PCL 附着 到 
MMT 表面 ,并 进入 内 层 ， 如 图 5-6 所 示 。 当 黏土 用 量 小 于 5% (质量 分 数 ) HW, 
得 到 的 纳米 复合 材料 近乎 剥离 ， 插 层 MMT SpE, XRD 和 TEM 结果 清楚 地 证 
明了 这 一 点 。 
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米 复合 材料 
图 5-6 利用 CuAAC 点 击 反应 制备 PCL/MMT 纳米 复合 材料 


2. 熔融 插 层 

熔融 插 层 技术 已 用 来 制备 PCL/ 夭 土 纳米 复合 材料 ， 得 到 的 大 部 分 为 插 层 或 插 
层 与 剥离 共存 结构 。 未 改 性 黏土 得 到 的 是 传统 微米 复合 材料 ， 而 有 机 黏土 得 到 的 是 
插 层 好 (如 C30B) 的 剥离 结构 。 很 明显 ， 这 是 黏 士 和 PCL 改 性 的 有 机 亲 水 表面 改 
性 剂 之 间 的 良好 作用 所 致 。 

Di 等 人 通过 熔融 搬 层 法 制备 出 剥离 的 PCL/C30B 纳米 复合 材料 ， 其 中 黏 士 用 
量 (质量 分 数 ) 为 2% ~5% 。 他 们 是 在 Haake 同 向 旋转 双 螺 杆 挤 出 机 上 制备 纳米 
复合 材料 的 ， 工 艺 如 下 : 双 螺 杆 撞 出 机 温度 设 在 100 ~ 180 之 间 ， 螺 杆 转速 在 
100rmin， 停 留 时 间 12min, Kd 5-7 给 出 了 他 们 制备 的 OMLS 及 PCL/OMLS 纳米 复 
合 材料 的 XRD 谱 图 ， 清 楚 地 表明 ， 硅 酸 盐 在 PCL 基体 中 的 剥离 与 OMLS 的 种 类 、 
含量 和 加 工 温 度 有 直接 的 关系 。 黏 
土 表 面 上 的 有 机 活性 剂 和 PCL 基体 
分 子 间 强烈 的 相互 作用 有 利于 剥 
离 。 低 温 加 工时 应 力 高 于 高 温 时 ， 
这 有 利于 OMLS 的 剥离 ， 从 而 使 其 
很 好 地 分 散在 PCL 基体 中 。OMLS 
含量 高 时 需要 更 长 的 加 工时 间 才 能 
得 到 剥离 结构 。PCL/C30B 复合 材 
料 的 XRD 峰 完 全 不 存在 ， 极 有 可 
能 是 稀释 效果 造成 剥离 程度 较 高 。 20/C) 
Tii, PCL/CO3A 复合 材料 只 得 到 图 5-7 C30B 及 PCL/30B 纳米 复合 材料 的 XRD WHE 
微米 插 层 结构 。 据 其 介绍 ， 这 一 结 
果 反 映 了 C30B 有 机 改 性 剂 内 的 羟基 和 PCL 中 的 羧基 之 间 的 相互 作用 大 于 C93A 与 
PCL 分 子 之 间 改 性 剂 非 极 性 基 之 间 的 作用 。 这 一 结果 也 可 能 说 明 在 PCL/C30B 混合 
过 程 中 随 着 转 矩 作用 时 间 的 增加 ， 分 子 间 相 互 作 用 力也 加 大 ， 而 PCLZC93A 的 作用 
力 却 保持 不 变 。 他 们 还 发 现 混 合 时 间 和 温度 对 PCLZC30B 纳米 复合 材料 的 最 终结 构 
也 有 影响 。 








强度 /a.u. 
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由 于 黏 士 在 PCL 基体 中 的 分 散 效果 相对 较 差 ， 人 们 又 探索 出 一 种 综合 方法 ， 
即 母 料 法 。 就 是 将 原 位 s- 已 内 酯 聚合 与 通过 熔融 搬 层 使 材料 重新 分 布 这 两 种 方法 
结合 起 来 。 但 两 步 法 工艺 未 必 能 改善 纤 土 剥 离 程度 。 与 单纯 熔融 共 混 相 比 ，Gain 
等 人 发 现 通 过 s- 已 内 酯 的 原 位 捅 层 聚 合 ， 再 与 高 相对 分 子 质 量 PCL 熔融 共 混 并 没 
有 改善 条 土 的 分 散 性 。 

3. 溶液 流 延 

溶液 流 延 法 很 少 用 于 制备 PCL/ 黏 士 纳米 复合 材料 。 不 过 ， 最 近 ，Wnu SAK 
用 溶液 流 延 法 将 MMT-Na* 分散 于 PCL 基体 中 ， 效 果 较 好 。 其 制备 过 程 如 下 : 在 被 
N，N- 二 甲 基 甲 酰胺 (DMEF) 浴 剂 稀释 之 前 将 黏土 预 分 散 于 蒸馏水 中 ， 然 后 将 含水 
混合 物 加 入 PCL/DMF 溶液 中 ， 流 延 之 前 将 其 超声 处 理 。 在 得 到 的 纳米 复合 材料 
H, XRD 1E 20 21? ~10° 内 没有 发 现任 何 峰 。TEM 也 表明 黏土 在 PCL 基体 中 分 散 
较 好 ， 小 的 堆 靶 接近 8 层 。 然 而 ， 对 PCL/ 黏 土 纳米 复合 材料 进行 溶液 流 延 研究 相 
对 较 少 ， 主 要 原因 是 s- 己 内 酯 极 易 原 位 聚合 。 

与 其 他 生物 纳米 复合 材料 一 样 ，PCIL/ 黏 士 纳 米 复 合 材料 的 制备 不 但 取决 于 黏土 改 
性 剂 种 类 ， 还 取决 于 制备 方法 和 工艺 参数 。Pantoustier 等 人 研究 了 制备 方法 对 纳米 复合 
材料 结构 的 影响 。 他 们 采用 迷 融 共 混 法 制备 了 PCL/ 黏 士 纳 米 复 合 材料 ， 黏 士 是 C30B 
(有 一 OH 官能 团 ) 和 另 一 种 OMLS (有 一 COOH 官能 团 ) —(Nanofil& 820) 。 结 果 表 明 
PCL/C30B 复合 材料 呈现 近乎 剥离 结构 ， 与 含有 一 COOH 官能 团 的 传统 黏土 复合 材料 结 
构 不 同 。 尽 管 将 PCL 熔融 搬入 含有 一 COOH 官能 团 的 黏 士 中 失败 了 ， 但 原 位 插 层 法 成 
功 了 。 官 能 团 的 种 类 及 其 在 改 性 剂 上 的 位 置 对 制备 纳米 复合 材料 有 很 大 影响 。 

总 之 ， 优 化 制备 方法 可 以 得 到 近乎 剥离 结构 的 PCL/ 黏 土 纳米 复合 材料 。 很 显 
然 ， 原 位 插 层 法 比 熔融 插 层 法 分 散 得 好 。 但 是 ,熔融 插 层 法 最 适合 工业 化 制备 ， 应 
该 深入 研究 。 熔 融 插 层 技术 的 进一步 发 展 是 母 料 法 ， 就 是 通过 原 位 聚合 法 将 黏土 预 
分 散 于 PCL 基体 中 ， 然 后 再 熔融 共 混 。 


5.5.2 微观 结构 


1. 原 位 插 层 法 制 得 的 体系 

Messersmith 和 Giannelis 制备 的 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 的 XRD 证 实 了 已 内 酯 
单 体 插 层 硅 酸 盐 的 层 间 距 从 1. 28nm 增加 到 1. 46nm， 发 现 聚 合 之 前 的 层 间距 du 与 
垂直 于 硅 酸 盐 层 的 己 内 酯 环 的 取向 一 致 。 聚 合 之 后 纳米 复合 材料 的 XRD 表明 层 间 
FEM 1. 46nm 减 小 到 1.37nm， 如 图 5-8 所 示 。 层 间距 的 减 小 与 己 内 酯 单 体 聚 合 所 致 
的 尺寸 变 化 一 致 。 单 体 中 内 酯 环 的 打开 得 到 完全 塌陷 的 层 片 在 XRD 中 对 应 的 是 层 
间距 减 小 。XRD 上 看 到 的 层 间 距 1. 37nm， 还 与 硅 酸 盐 (0.96nm) 的 累计 厚度 和 
PCL 结晶 结构 中 链 间 距 (0. 4nm) 有 关 。 用 洲 剂 反复 洗涤 PCL 并 不 改变 硅 酸 盐 的 层 
间距 ， 表 明 插 层 的 PCL 与 硅 酸 盐 表 面 之 间 的 相互 作用 强烈 ， 而 且 PCL 的 插 层 不 可 
3i, PCL/OMLS 纳米 复合 材料 最 为 重要 的 制备 步骤 就 是 将 OMLS 分 散在 有 机 单 体 
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中 ， 然 后 将 单 体 聚 合 。 图 5-9 显示 出 了 已 内 酯 (CL), PCL 和 PCLC2 [含有 2% 
(质量 分 数 ) OMLS 的 纳米 复合 材料 ] 的 'H NMR 谱 图 。 相 应 的 化 学 位 移 清 楚 地 表 
明 CL 转变 成 PCL。 认 为 CL 完全 转变 成 PCL， 是 因为 复合 材料 NMR 谱 图 中 没有 检 
测 到 残存 的 CL。PCLC2 的 XRD 谱 图 峰 变 宽 可 能 是 PCL 4r Bes Zh BN TAER Ek 
E, 产生 了 一 定 的 类 固 性 行为 。 
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图 5-8 复合 材料 聚合 前 〈 实 线 ) 和 聚合 后 ( 虚线) 的 XRD REI 
1À =10-8cm 








TE: 内 插图 是 合成 过 程 示意 图 (未 按 比 例 尺 画图 ) ， 分 别 为 搬 层 的 单 体 (2c) 和 插 层 的 聚合 物 CR). 








在 聚合 物 中 剥离 和 分 散 硅 酸 盐 层 的 能 力 与 很 多 因素 有 关 ， 包 括 层 状 硅 酸 盐 的 交 
换 能 力 、 介 质 的 极 性 和 层 间 阳离子 的 化 学 性 质 等 。Messersmith 等 做 了 一 系列 实验 ， 
研究 了 多 种 OMLS， 结 果 表 明 ， 表 面 活性 剂 的 极 性 与 CL 单 体 极 性 键 的 匹配 对 得 到 
好 的 分 散 尤 为 重要 。 但 是 利用 氨基 月 桂 酸 的 质子 形式 时 ，OMLS 剥离 成 单一 的 层 
片 。 聚 合 之 后 保持 分 散 ， 各 个 层 片 最 终 分 散在 聚合 物 基 体 中 。 

Pantoustier 等 也 采用 原 位 插 层 聚合 法 制备 了 PCL 基 纳 米 复 合 材料 ， 并 分 别 对 未 
改 性 的 MMT 和 ow- 氮 基 月 桂 酸 改 性 的 MMT 所 制备 的 纳米 复合 材料 性 能 进行 了 研究 。 
将 CL 与 未 改 性 的 MMT 聚合 得 到 的 PCL 的 摩尔 质量 为 4800g/mol， 而 且 分 布 窗 。 为 
了 进行 对 比 ， 他 们 还 不 用 MMT 进行 了 同样 的 实验 ， 但 是 发 现 没 有 CL RA, ER 
结果 表明 了 MMT 对 CL 聚合 的 催化 和 控制 作用 至 少 使 PCL 的 相对 分 子 质 量 分 布 很 
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罕 。 至 于 聚合 机 理 ， 他 们 认为 CL 通过 与 黏 
土 表面 上 的 酸 点 反应 而 被 激活 。 利 用 引发 剂 
BE EJ Al 路 易 斯 酸 和 Bronsted 酸性 官能 团 甲 
硅烷 醇 的 协同 作用 聚合 可 能 通过 激活 的 单 体 
进行 。 另 外 ，CL 与 质子 化 的 w- 氨 基 月 桂 酸 
改 性 的 MMT 聚合 得 到 的 摩尔 质量 为 7800gV 
mol 的 PCL 的 转化 率 达 92% ， 而 且 其 相对 分 
子 质量 分 布 也 很 窗 。 这 两 种 纳米 复合 材料 的 
XRD 谱 图 都 表明 形成 了 插 层 结构 。 同 一 研究 
小 组 还 通过 在 CL 开 环 聚合 中 用 二 丁 基 二 甲 
氧 基 锡 作 引发 剂 / 催 化 剂 制备 PCLZMMT 纳米 
复合 材料 。 由 辛酸 亚 锡 和 二 丁 基 二 甲 氧 基 锡 
引发 的 己 内 酯 的 本 体 聚 合 可 以 在 改 性 (AEk 
离子 的 二 甲 基 -2- 乙 基 已 基 ) 或 未 改 性 蒙 脱 土 
存在 的 条 件 下 进行 ， 纳 米 颖 土 用 量 为 1% ~ 
10% (质量 分 数 )。 在 复 配 未 改 性 MMT HF, 
其 插 层 结构 不 同 于 由 含 凑 基 阳 离子 改 性 的 
MMT 表面 的 片 层 结 构 ， 在 这 种 情况 下 PCL 
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图 5-9 CL (E), PCL (中 ) 和 PCLC2 
CF) 的 'H NMR 谱 图 C CA) 


分 子 链 从 MMT 表面 的 羟基 开始 生长 ， 并 接 校 到 医 土 上 。 接 枝 PCL 的 相对 分 子 质量 
可 以 由 单 体 和 分 散 黏 士 的 比例 进行 控制 ， 但 是 侧 键 接 校 PCL 的 相对 分 子 质 量 的 分 





散 性 却 较 高 。 黏 土 表面 的 产 基 和 三 乙 基 铝 反 应 生成 的 烷 氧 基 凶 





8 引发 己 内 酯 的 聚合 则 





可 以 得 到 低 相 对 分 子 质量 分 布 侧 键 接 极 的 聚合 物 。 这 种 插 层 工艺 可 以 用 于 制备 高 和 
土 含量 的 PCL/ 黏 土 纳 米 复合 材料 【一 般 为 25% (质量 分 数 ) 或 者 更 高 ] 。 


2. 熔融 插 层 法 制 得 的 体系 


熔融 插 层 法 制 得 的 PCL/Cloisite Na 纳米 复合 材料 的 小 角 X 射线 衍射 曲线 上 未 














显示 出 任何 衍射 峰 ， 这 表明 未 改 性 的 天 然 层 状 黏土 没有 发 生 捅 层 效 应 。 但 是 PCL/ 


Cloisite 30B, PCL/Cloisite 20A 和 PCL/NMA-2 纳米 复合 材料 的 衍射 曲线 在 不 同 的 


20 角 (2.62. 2.9950 3.75, ILÆ 5-3) 上 分 别 


a 





M 











表明 改 性 的 层 状 硅 酸 盐 在 聚合 物 中 被 插 层 。 
表 5-3 FIRE PCL/OMLS 纳米 复合 材料 中 层 状 锋 土 的 层 间 距 (do) 比较 











示 出 相应 的 衍射 峰 〈 图 5-10) ， 这 











Cloisite 
Cloisite 30B/A NMA-2/A Cloisite Na * /A 
20A/À 
原始 黏土 28. 47 18. 58 15. 22 12.1 
PCL/ Ah 33. 94 30. 96 24.18 — 








iE: 1A 2107? em, 
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4500 PCL/Cloisite 20A 


3500F | PCL/Cloisite 30B 
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图 5-10 PCL/A[H]JS7Ed- [5% (质量 分 数 ) ] 复合 材料 的 SAXS 曲线 


图 5-11a 显示 PCL/Cloisite Na "形成 一 种 传统 的 微米 复合 材料 ， 黏 土 在 其 中 形成 
聚集 体 ， 而 不 是 纳米 尺寸 分 布 。 图 5-11b、c 和 d 显示 PCL 和 Cloisite 20A, Cloisite 
30B 和 NMA-2 形成 了 纳米 结构 复合 材料 ， 其 中 有 剥离 的 黏 士 层 片 ， 部 分 是 黏 士 层 片 
H5 EJ, 5j PCL/ Cloisite 20A 和 PCL/Cloisite 30B 相 比 ，PCLZNMA-2 有 更 多 独立 层 
片 ， 这 与 SAXS 测定 结果 中 所 观察 到 的 宽 衍 射 峰 相符 。 可 以 得 出 结论 ， 用 伯 烷 基 镁 盐 
BOVERI Ai NMA-2 更 适合 于 与 PCL 形成 较为 完全 的 剥离 型 纳米 结构 复合 材料 。 


~~ SD 
| * 














a) b) c) d) 
5-11 不 同 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 的 TEM 
a) PCL/Cloisite Na* b) PCL/Cloisite 30B c) PCL/Cloisite 20A d) PCL/NMA-2 
A 一 聚集 体 IEF  S—SEEU 








3. 溶液 流 延 法 制 得 的 体系 

人 们 还 通过 将 PCL 溶解 在 OMLS 的 氯仿 溶液 中 制备 PCL/ 黏 土 纳 米 复合 材料 。 
SAXS 和 XRD 结果 表明 ， 形 成 黏土 的 硅 酸 盐 层 片 不 能 独立 地 分 散 于 PCL 中 ， 换 句 
话说 ， 也 就 是 硅 酸 盐 层 是 以 层 片 的 形式 存在 的 ， 每 个 层 片 中 含有 数 个 堆 芭 的 硅 酸 盐 
层 。 这 决定 了 复合 材料 中 特殊 几何 结构 的 形成 ， 进 而 在 复合 材料 薄膜 的 厚度 上 形成 
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超 结构 。 

总 之 ， 不 论 采用 原 位 聚合 法 、 溶 剂 插 层 法 还 是 熔融 插 层 法 ， 在 适合 的 工艺 条 件 
下 ， 采 用 适宜 的 CL MUA, PCL 及 表面 经 适宜 有 机 改 性 剂 处 理 的 黏土 都 能 得 到 插 层 
和 /或 插 层 与 剥离 共存 结构 的 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 。 


5.5.3 性 能 











1. 力学 性 能 

图 5-12 为 不 同 黏 士 及 其 用 量 对 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 拉 伸 模 量 的 影响 。 添 
加 OMLS 后 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 的 模 量 有 大 幅度 的 提高 ， 但 是 未 改 性 黏土 制 
备 的 微米 复合 材料 的 模 量 基本 上 与 黏土 用 量 无 关 ， 至 少 在 所 研究 的 黏土 用 量 范 围 
内 。 表 5-4 给 出 了 3 种 不 同 黏土 在 不 同 用 量 时 制备 的 PCLZOMLS 复合 材料 的 Izod vB 
击 强度 ， 基 本 上 随 着 黏土 用 量 的 增加 而 降低 。 
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图 5-12 PCL/MMT-Na, PCL/MMT-AIk fll PCL/MMT- (OH), 
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$ 5-4 PCL/MMT-Na, PCL/MMT-AIk fü PCL/MMT- (0H) ,复合 材料 的 Izod 冲击 强度 























Izod 冲击 强度 / (J/ 
FELINE (质量 分 数 ,% ) i he CIAR] 
MMT-Na MMT-AIk MMT- (OH) 2 
1 33 28 33 
3 22 22 18 
5 19 15 13 
10 15 16 13 











2. 动态 力学 性 能 

图 5-13 为 溶剂 流 延 法 制备 的 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 的 EB’ EF tané 与 温度 
之 间 的 关系 。 可 以 看 出 ， 所 有 复合 材料 的 E' 都 随 着 温度 的 增加 而 降低 ， 在 - 60°C 
出 现 了 一 个 转变 ; 而 且 PCL/OMLS 复合 材料 的 E' 远 高 于 纯 PCL。 此 外 ，tan6 曲线 
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在 -54% 时 出 现 了 最 大 值 ， 对 应 于 PCL 的 T,, AUT ARV PCL, 
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5-3 ££ PCL 及 其 黏土 纳米 复合 材料 的 动态 力学 性 能 


a) E' b) E" c) tanó 


90*C I, PLC/Cloisite 30B 复合 材料 的 储 能 模 量 G' 5j 85 d- a KH AKUMA 5-14 
所 示 。 
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图 5-14 90% 时 PCL/Cloisite 30B 复合 材料 的 储 能 模 量 G' 与 竺 土 用 量 的 关系 
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3. 熔融 行为 与 结晶 性 能 

众所周知 ， 结 唱 聚 合 物 的 物理 力学 性 能 与 晶体 的 形态 结构 和 结晶 度 有 关 。 已 经 
发 现 纳米 复合 材料 的 结晶 行为 和 结晶 形态 结构 受 黏 土 的 影响 很 大 ， 在 一 些 聚 合 物 中 
发 现 了 异 相 成 核 作用 。 基 体 的 结晶 度 和 了 ,决定 着 材料 的 力学 性 能 。DSC 表明 ， 纯 
PCL 的 T2473 -65% 。 有 机 改 性 纳米 黏 士 加 入 后 ， 体 系 的 7 了 .大 幅度 提高 。 

Ernesto Di Maio 等 通过 熔融 共 混 法 制备 了 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 。DSC K 
Hj. ， 分 散 的 有 机 改 性 纳米 黏土 起 到 了 PCL 结晶 成 核 剂 的 作用 ， 其 半 结 晶 时 间 ,的 
显著 缩短 证 实 了 这 一 点 。 但 是 在 纳米 儿 土 含 量 低 时 ， 这 一 作用 并 不 明显 ， 尤 其 是 在 
OMIS 用 量 为 0.4% (质量 分 数 ) 时 , ta eat PCL 小 一 个 数量 级 。PCL 和 PCL/ 
OMLS 纳米 复合 材料 的 升温 DSC 曲线 表明 ， 等 温 结 晶 后 ， 随 着 纳米 茜 土 含量 的 增 
加 ， 材 料 的 也 降低 ， 说 明 晶体 的 完善 程度 和 结晶 度 都 受到 了 分 子 链 受 限 运动 的 影 
响 ， 因 为 分 子 链 受 限 不 能 使 发 展 完好 的 层 状 晶 体 长 大 。 随 着 黏 十 含量 的 增加 ， 分 子 
链 受 限 程度 加 大 ， 唱 体 更 加 不 完善 ， 因 此 熔融 峰 向 低温 方向 移动 。 流 变性 能 表明 ， 
G' 和 G" 随 着 时 间 的 变化 与 条 土 的 用 量 和 等 温 结 晶 过 程 中 晶 相 的 发 展 有 关 。 等 温 结 
mnt PA PCL 在 不 同 温度 下 的 相对 结晶 度 如 图 5-15 所 示 。PCL 和 PCL/OMLS 纳 
米 复 合 材料 在 45% 时 等 温 结 唱 的 DSC 曲线 如 图 5-16 所 示 。 















































0 50 100 150 200 
时 间 /min 
图 5-15 等温 结晶 过 程 中 纯 PCL 在 不 同 温度 下 的 相对 结晶 度 
@—40T 43C A—45'C 
研究 表明 ，PCL 难以 插 层 到 未 改 性 的 MMT ERE, DIOS EPOR GU RA 
水 的 。 此 外 ，MMT 层 间 是 由 堆 和 至 在 一 起 的 铝 氧 土 和 硅 酸 盐 组 成 ,产生 的 是 负电 和 荷 
Fe, Pr, WR MMT 没有 经 过 表面 改 性 ， 将 PCL 插入 到 MMT 层 间 并 不 容易 。 
从 表 5-5 可 以 看 出 ， 与 Ernesto Di Maio 的 结果 不 同 ， 所 有 体系 的 了 工 ,都 是 升 高 
Hy. TERRES EW 5% ~ 10% (质量 分 数 ) Hj, Ai PCL By T, JA 56. 3*C 提高 到 
59.2% 。 但 是 在 一 些 研究 中 ，PCLZOMLS 体系 的 了 并 没有 大 的 变化 。 因 此 ， 可 以 
认为 熔融 行为 对 弹性 模 量 并 没有 影响 。 在 条 土 含量 为 5% ~7.5% (质量 分 数 ) 时 ， 
熔融 焰 AH 下降 得 并 不 大 ， 但 是 在 茜 土 含量 增加 到 10% (质量 分 数 ) 时 ， 下降 很 
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T/C 
图 5-16 PCL 和 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 在 450 时 等 温 结晶 的 DSC 曲线 
He. 曲线 上 的 数字 为 纳米 黏土 含量 ( 质量 分 数 ,% ) 。 
Ko AE PCL 的 放 热 峰 (结晶 峰 T) 在 28.7%C ，7. 随 着 黏土 含量 的 增加 而 逐渐 升 
高 ， 在 黏 士 含量 为 10% (质量 分 数 ) 时 ，PCLZOMLS 纳米 复合 材料 的 7. 升 高 到 
32.3°C 。 炊 随 着 茜 土 含量 的 增加 而 线性 下 降 。 将 纳米 灰 土 添加 到 PCL 后 结晶 度 有 
少许 下 降 ， 但 趋势 并 不 明显 。 结 唱 度 从 纯 PCL 的 41% 下 降 到 PCL/Cloisite® 30B 
(1096) 纳米 复合 材料 的 34% 。 总 的 来 说 ，Cloisite930B 起 到 了 PCL 基体 的 有 效 成 
核 剂 的 作用 ， 提 高 了 其 结晶 速率 。 
表 5-5 纯 PCL 及 其 纳米 复合 材料 薄膜 的 熔融 与 结晶 参数 


















































PLA/Cloisite®30B T,,/C AH,,/ (J/g) T/C AH./ (J/g) X, (%) T/C 
100/0 56.3 56.9 28.7 60. 7 41.1 - 64.9 

95/5 57.0 53.9 29.9 56. 8 39.2 - 64.4 
92.5/7.5 58.4 54.5 31.0 53.2 39.1 -63.2 
90/10 59.2 46. 7 32.3 49.8 34.3 -63.6 




















4. 流 变 性 能 

纳米 复合 材料 的 流 变 性 能 对 加 工 和 应 用 都 很 重要 ， 因 为 其 与 纳米 复合 材料 中 条 
土 的 分 散 状态 、 长 径 比 和 取向 以 及 纳米 儿 土 与 聚合 物 分 子 链 之 间 的 相互 作用 有 关 。 
此 外 ， 流 变性 能 研究 还 能 给 出 黏土 对 聚合 物 分 子 链 的 限制 作用 以 及 黏土 层 片 的 活 透 
或 絮凝 结构 。 总 的 来 说 ， 纳 米 复合 材料 呈现 的 主要 是 类 固 性 能 ， 这 与 纳米 黏 士 的 物 
理 缠 结 有 关 。 

(1) PCL/OMLS 体系 。Hans E. Milner 等 采用 类 等 温 结晶 方法 证 实 ， 在 DSM 
Xplore 微型 双 转 子 混 炼 机 中 于 1307€. 下 熔融 混合 制备 的 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 只 
有 在 纳米 层 状 硅 酸 盐 最 大 限度 地 分 散 于 PCL 中 时 其 流 变 性 能 和 力学 性 能 才 有 明显 
的 变化 。 尽 管 动态 流 变 性 能 测试 结果 (E 5-17) 表明 在 C30B 含量 很 低 的 0. 5% 
(质量 分 数 ) 时 就 已 经 出 现 了 几何 级 增长 的 互 穿 网 络 ， 但 是 并 没有 排除 大 量 插 层 硅 
酸 盐 纳 米 条 十 的 存在 。 随 着 纳米 黏 十 含量 的 增加 ， 纳 米 层 片 对 纳米 秋 士 对 互 穿 网 络 
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的 贡献 甚至 使 团聚 体 对 互 穿 网 络 的 贡献 都 增加 。 但 是 ， 动 态 流 变 测试 确定 不 同 
PCL/ 层 状 硅 酸 盐 纳 米 复合 材料 的 类 固 性 能 ， 不 能 直接 给 出 不 同 有 机 改 性 剂 改 性 的 
层 状 硅 酸 盐 的 剥离 态 间 的 定量 比较 ， 即 使 所 有 体系 中 所 用 的 聚合 物 基体 相同 、 硅 酸 
盐 黏土 用 量 保 持 不 变 、 制 备 工 艺 条 件 相 同 。 
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图 5-17 PCL/C30B 纳米 复合 材料 的 动态 流 变 昌 
a) 剪 切 模 量 与 频率 间 的 关系 b) Cole-Cole 曲线 








从 图 5-18 可 以 看 出 ，G' 和 6G" 都 随 着 频率 的 增加 而 增加 ， 而 且 C' 还 随 着 Cloisi- 
ie? 30B 用 量 的 增加 而 增加 (图 5-18a) ， 这 表明 Cloisite® 30B 与 PCL 之 间 有 良好 的 
相互 作用 。 动 态 模 量 的 增加 源 于 低频 时 时 间 长 得 足够 将 分 子 链 解 缠 ， 缓 慢 松 凶 。 大 
幅度 的 松弛 会 降低 G'A 5 。 但 是 分 子 链 在 高 频 下 形变 时 ， 缠 结 在 一 起 的 分 子 链 没 
有 时 间 再 取向 ， 这 会 进一步 增加 模 量 。 与 预期 的 一 样 ， 高 频 时 ，Cloisite@ 30B 的 含 
量 并 没有 直接 提高 损耗 模 量 (图 5$-18b) ， 这 说 明 Cloisite® 30B 对 6' 的 作用 大 于 C"。 
从 图 5-18e 可 以 看 出 ， 低 频 (0.1 ~1Hz) 时 ,复数 条 度 随 着 理 土 用 量 的 增加 而 增 
加 ， 这 可 能 是 PCL 与 Cloisite? 30B 之 间 的 作用 力 大 所 致 ， 而 在 高 频 时 (1 ~ 10Hz ) ， 
出 现 偏离 。 低 频 时 ，Cloisite@ 30B 含量 在 7.5% (质量 分 数 ) 及 以 上 时 ,mn * 曲线 
的 斜率 很 大 ，PCL/Cloisite® 30B 纳米 复合 材料 表现 出 强烈 的 剪 切 变 稀 行为 ， 这 可 能 
是 PCL 基体 中 分 散 的 Cloisite® 30B 颗粒 的 团聚 所 致 。 

研究 业已 明确 ， 含 有 层 状 硅 酸 盐 的 纳米 复合 材料 在 动态 流 变 的 低频 区 表现 出 类 
国 性 能 ， 这 归 因 于 黏土 颗粒 形成 的 互 穿 网 络 抑制 了 分 子 链 松弛 ， 也 称 为 纸牌 屋 效 
应 。 从 图 5-18a 可 以 清楚 看 出 ， 随 着 C30B 用 量 的 增加 ， 类 液 末 端 行为 出 现 了 偏离 ， 
证 明 形 成 了 分 散 良 好 的 纳米 黏 士 互 穿 网 络 。 在 损耗 剪 切 模 量 中 也 有 类 似 的 行为 ， 而 
低频 时 的 相位 角 证 实 了 弹性 行为 ， 这 在 图 5-18b 中 可 以 清楚 看 出 。 而 在 Cole-Cole 
图 中 也 测 得 了 几何 级 增长 的 互 穿 网 络 ， 出 现 了 硬 尾 ， 即 将 复数 黏度 的 虚 部 与 实 部 作 
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图 时 在 弧 形 曲线 上 出 现 了 偏离 。 要 指出 的 是 ， 在 C30B 含量 很 低 的 0.5% (质量 分 
数 ) 时 就 已 经 出 现 了 几何 级 增长 的 互 穿 网 络 ， 证 实在 所 选 定 的 熔融 加 工 条 件 下 实 
现 了 纳米 儿 土 的 高 程度 分 散 。 结 晶 过 程 与 结晶 度 对 PCL/OMLS 黏土 纳米 复合 材料 
的 流 变 性 能 有 很 大 的 影响 。 从 图 5-19 看 出 ， 结 品 后 的 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 G' 
在 缓慢 变化 区 出 现 了 一 个 平台 ,说 明 存 在 次 结晶 作用 。 
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图 5-18 105C 时 黏土 含量 对 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 流 变性 能 的 影响 
a) 弹性 模 量 b) 损耗 模 量 c) ZARE 








从 图 5-20a 可 以 看 出 ，C" 在 PCL 及 其 纳米 复合 材料 的 结 品 过 程 中 增 大 ， 说 明 其 
变化 过 程 与 6' 不 同 ， 而 且 在 进入 平台 之 前 ， 都 出 现 了 一 个 最 大 值 ， 此 外 ， 曲 线 的 
峰值 形状 与 黏土 含量 有 关 ， 在 图 5-20b 中 也 有 这 种 特征 。 在 此 ， 纳 米 黏 士 的 加 入 改 
进 了 晶体 生长 过 程 中 复合 材料 的 耗 散 行为 。 对 于 一 些 组 分 的 复合 材料 ，tané 在 结晶 
的 初始 阶段 是 增加 的 ， 例 如 ,含有 7% (质量 分 数 ) 黏土 的 纳米 复合 材料 ， 在 
15min 左右 就 出 现 了 峰值 ， 而 此 时 结晶 度 很 低 ， 这 可 以 归 因 于 在 结晶 的 初始 阶段 斐 
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土 表 面 新 形成 的 晶体 间 的 相互 作用 提高 了 纳米 复合 材料 的 耗 散 能 力 。 换 名 话说 ， 就 
是 取决 于 成 核 速 率 及 黏土 表面 上 形成 的 异 相 成 核 点 的 数量 。C" 相 对 于 C' 的 增加 值 
决定 了 tand 随时 间 的 变化 曲线 形状 。 唱 体 的 数量 及 其 大 小 与 黏土 层 片 〈 和 剥离 的 和 
插 层 的 ) 的 数量 影响 着 决定 tand 复杂 行为 的 非 结 晶 区 分 子 链 的 局 部 运动 能 力 。 在 
Hans E. Miltner 等 以 前 的 研究 中 发 现 ， 在 黏土 含量 超过 5% (质量 分 数 ) Ja, PCL 
与 黏 士 的 熔融 复 配 过 程 中 黏 士 的 剥离 就 变 得 很 困难 。 在 上 述 含量 时 ， 和 剥离 与 插 层 的 
黏土 层 片 共存 于 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 中 ， 所 以 ， 造 成 这 一 行为 产生 新 的 可 能 
耗 散 机 制 在 纯 PCL 及 低 含量 黏 士 纳米 复合 材料 中 并 不 存在 ， 因 为 纳米 黏 士 含量 低 


















































时 黏土 剥离 广泛 存在 。 
6X107 
5X107F 
4x107} 
jm = 10% 
* * E a 7% 
© 9 409 i 3.596 
7L + d » * 296 
2X10 r tjan 1% 
tagn ; * 0.4% 
P ác ; * 0.196 
1X10 F iU F 纯 PCL 
ar 
ada eae l 
0 20 40 60 80 100 120 140 
时 间 /min 
图 5-19 45% 时 等 温 结晶 过 程 中 PCL 和 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 G' 的 变化 
7X106 
10% 10% 
6X 10°F 
7% k «T 
z 5% Re 5% 
5X 10°F 3.5% 1.0 pens 3.596 
6 cd aic 2% 
4X 10°F 1% . 1% 
: t * 0.4% p i 
3 i -4% «© 2 0.4% 
E 6 A aus 0.196 S x à 
is 3X106} i bi PCL 8 à 0.196 
dv 4liPCL 
2X106 上 P^ ce — I 
有 0.1 
1x106 jaf 
92 " 
* L 1 TE 1 Y 
20 40 60 80 100 120 
时 间 /min 时 间 /min 
a) b) 


图 5-20 45% 时 等 温 结晶 过 程 中 PCL 和 PCLZOMLS 纳米 复合 材料 C" 和 tanó 的 变化 
a) G" b) tanó 


(2) 不 同 改 性 剂 处 理 的 黏土 制 得 的 PCL/ 黏 士 纳 米 复合 材料 。Lepoittevin 等 对 
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采用 熔融 插 层 法 制备 的 不 同 改 性 剂 处 理 的 黏土 制 得 的 PCL/ 黏 土 纳米 复合 材料 的 烽 
体 流 变性 能 进行 了 研究 。 图 5-21 为 纯 PCL 和 添加 了 3% (质量 分 数 ) MMA-Na , 
MMT-Alk fll MMT- (OH) Ja PCLZ 黏 士 纳米 复合 材料 的 G' 和 G, 测试 温度 为 80C, 
频率 范围 为 16 ~ 10 Hz。 从 图 中 看 出 ， 添 加 3% (质量 分 数 ) MMT-Alk 和 MMT- 
(OH), ÉJ PCL 的 熔 体 流 变性 能 与 纯 PCL 和 PCL/MMT-Na 复合 材料 有 很 大 的 不 同 ， 
低频 时 寡 律 规律 与 热塑性 塑料 的 预期 值 一 致 。 但 是 G' 和 6” 与 频率 的 关系 被 有 机 改 
性 的 黏土 破坏 了 ， 对 6G' 的 影响 巨大 ， 含 MMT-(OH), 和 MMT-Alk 的 纳米 复合 材料 
的 G' 分 别 从 2.0 下 降 到 0.14 和 0. 24。 
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图 5-21 80%C 时 纯 PCL 与 不 同 PCL/ 黏 土 纳 米 复合 材料 [黏土 添加 量 为 3% (质量 分 数 )] Hy GR c" 





a) Œ b) G" 
图 5-22 为 不 同 添加 量 时 PCLZMMT-(OH) ,纳米 复合 材料 的 G' 和 0” 与 频率 之 间 
的 关系 。 在 黏土 含量 超过 196 (质量 分 数 ) 时 ,不 仅 是 G' 和 6” 与 频率 之 间 经 典 的 
军 律 关系 被 大 大 改写 ， 尤 其 是 6' 变 化 更 大 ， 而 且 模 量 在 低频 时 大 幅度 增加 。 






















nnn E 6—— — | 
T mu^ E | a 
xs 
£ 104} S o4% 
—— PCL —— PCL 
一 一 1%( 质 量 分 数 ) 一 一 1%( 质 量 分 数 ) 
10°} —e— 3%( 质 量 分 数 ) 103 一 一 3%( 质 量 分 数 ) 
一 一 5%( 质 量 分 数 ) 一 一 5%( 质 量 分 数 ) 
j 一 一 10%( 质 量 分 数 ) 一 一 10%( 质 量 分 数 ) 
0 102 1 fi 1 
102 — 107 1 10 102 102 — 107 1 10 10? 
频率 /(1/s) 频率 /(1/s) 
a) b) 
图 5-22 80%C 时 纯 PCL 及 其 纳米 复合 材料 的 G' 和 G6” 
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5. 热 稳定 性 

PCL 黏 土 纳 米 复合 材料 的 热 稳定 性 也 已 经 采用 TCA 进行 了 研究 。 对 于 其 热 稳 
定性 ， 总 的 来 说 两 步 法 机 理 适用 于 解释 PCL 的 分 解 ， 第 一 步 是 通过 酯 基 热 解 随机 
链 断 裂 释 放出 CO, H,O 和 已 酸 ， 第 二 步 解 聚 过 程 开 始 形成 s- 己 内 酯 〈 环 状 单 
体 ) 。 插 层 和 剥离 型 纳米 复合 材料 的 热 稳定 性 都 高 于 纯 PCL 及 其 相应 的 微米 复合 材 
料 ， 失 重 50% (质量 分 数 ) 时 分 解 温 度 高 2570 。 分 解 温度 的 偏 移 可 以 归 因 于 O, 
和 挥发 性 分 解 产 物 透 过 性 /扩散 性 下 降 ， 这 是 高 径 厚 比 的 黏 士 层 片 均匀 分 散 并 起 到 
阻隔 作用 以 及 炭 的 形成 所 致 。 在 黏土 添加 量 达到 5% (质量 分 数 ) 之 前 纳米 复合 材 
料 的 热 稳 定性 基本 上 随 着 黏土 用 量 的 增加 而 提高 。 

6. 气体 阻 透 性 

Gorrasi 等 研究 了 PCL/MMT 复合 材料 的 结构 与 蒸汽 阻隔 性 能 之 间 的 关系 。 他 们 
通过 熔融 共 混 、CL 催化 开 环 聚合 制备 了 不 同 组 成 的 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 ， 将 
PCL 与 未 改 性 的 MMT 直接 炊 融 共 混 制 得 了 微米 复合 材料 。 结 果 表 明 ， 用 二 丁 基 二 
甲 氧 基 锡 作 引发 剂 / 催 化 剂 原 位 开 环 聚 合 CL 与 OMLS 得 到 了 剥离 结构 的 纳米 复合 
材料 ， 与 OMLS 复 配 或 者 是 与 未 改 性 的 MMT 原 位 聚合 都 得 到 了 插 层 结构 的 纳米 复 
合 材料 。 他 们 分 析 了 两 种 蒸汽 的 吸收 量 (S) 和 有 零 浓 度 扩散 系数 (Do), ARRI: 
水 落 气 的 吸收 量 随 着 MMT 用 量 的 增加 而 增加 ， 尤 其 是 未 改 性 MMT 的 微米 复合 材 
料 ; 热力 学 扩散 系数 D, 可 与 纯 PCL ALL, 微米 复合 材料 和 插 层 结构 的 纳米 复合 
材料 的 扩散 系数 非常 接近 于 PCL; 有 机 莹 汽 在 压力 较 低 时 吸收 量 主要 是 试 样 中 的 非 
唱 部 分 决定 的 ， 无 机 莹 汽 没有 表现 出 任何 优先 吸收 ; 高 压 下 等 温 时 表现 出 吸收 量 呈 
指数 增加 ， 这 是 聚 酯 基体 的 塑 化 作用 所 致 ;Du 也 可 与 未 填充 的 PCL 相 比拟 ， 此 时 
剥离 和 插 层 试 样 都 表现 出 较 低 的 值 ， 因 为 要 渗透 的 分 子 经 过 的 路 径 更 为 曲折 。 

7. 生物 降解 性 

Tetto 等 对 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 的 生物 降解 性 研究 表明 ， 其 生物 降解 性 好 
于 纯 PCL， 这 可 能 是 生物 降解 过 程 中 OMLS 的 催化 作用 造成 的 。 

8. 不 同 表面 活性 剂 处 理 的 黏土 对 PCL/ 黏 土 纳米 复合 材料 结构 与 性 能 的 影响 

以 前 的 研究 一 直 在 强调 这 一 事实 ， 即 聚合 物 / 层 状 硅 酸 盐 纳米 复合 材料 中 可 能 
存在 着 各 种 竞争 的 相互 作用 ， 在 有 机 改 性 剂 的 各 种 功能 性 基 团 (PSEA, REE, 
EDES). ERR (STFA, RERET) 和 聚合 物 之 间 。 这 种 特殊 的 相互 作 
用 ， 其 中 一 些 甚 至 会 使 聚合 物 基体 中 的 有 机 改 性 剂 不 相 容 ， 也 有 可 能 出 现 化 学 反 
应 ， 因 此 这 种 相互 作用 在 很 大 程度 上 决定 了 所 用 材料 的 结构 和 最 终 性 能 。 为 了 说 明 
这 一 点 ， 人 们 采用 熔融 挤 出 法 制备 了 大 量 含有 各 种 有 机 改 性 剂 改 性 的 层 状 硅 酸 盐 与 
PCL 的 纳米 复合 材料 ， 以 分 析 纳 米 黏 士 表 面 改 性 剂 性 能 和 特定 基体 / 黏 士 相互 作用 
与 纳米 黏土 分 散 状态 的 重要 性 。 因 此 ， 对 各 种 不 同 的 PCL/ 黏 土 纳 米 复 合 材 料 的 力 
学 性 能 进行 了 测试 ， 并 将 其 与 纳米 复合 材料 的 结构 直接 关联 。 

(1) 原 位 插 层 法 制 得 的 体系 。Messersmith 和 Giannelis 采用 协同 插入 机 理 通 过 原 






































《248) 


第 5 章 ， 聚 已 内 本 及 其 纳米 复合 材料 | 











位 开 环 聚合 制备 PCL/ 黏 土 纳 米 复 合 材 料 (图 5-23 ) SLE FEE X8 AET ood ER 
( MMT-N * ( Me), (EtOH) (C, ) x MMT-N* (Me) (EtOH),(tallow)) 有 机 改 性 的 OMLS 
深 胀 ， 然 后 加 入 辛酸 锡 [Sn(0ct),]、 二 丁 基 二 甲 氧 基 锡 [Bu,Sn(OMe),] (IV) 或 
ZLIK (AlFt,) 作 引 发 剂 ， 这 样 胺 活化 ， 产 生 表面 接 枝 的 PCL 分 子 链 。 每 一 个 羟 
基 都 产生 一 个 PCL ITEE, BERL, PCL 平均 摩尔 质量 越 小 。 此 外 ， 在 所 有 情况 
下 ， 随 着 黏土 用 量 的 增加 ， 纳 米 复合 材料 的 摩尔 质量 都 连续 下 降 。 这 可 以 通过 OH 基 
来 解释 ， 因 为 其 既 起 到 了 共 引 发 剂 的 作用 ， 也 起 到 了 链 传递 剂 的 作用 。 在 黏 十 用量 为 
3% (质量 分 数 ) 时 ， 这 种 原 位 聚合 工艺 得 到 了 硅 酸 盐 剥离 非常 好 的 PCLZOMLS 纳米 
复合 材料 ， 而 在 OMLS HEES [10% (质量 分 数 ) ] 时 ,得 到 的 是 部 分 插 层 /部 分 
剥离 共存 结构 的 纳米 复合 材料 。 由 于 结构 的 变化 ， 热 稳定 性 提高 ， 水 蔡 气 透 过 率 下 降 
(图 5-24) ， 因 为 分 散 良好 的 大 长 径 比 黏 士 起 到 了 O, 和 可 挥发 性 分 解 产 物 的 阻 透 剂 作 
Ho 与 之 相 比 ， 非 羟基 改 性 的 黏土 与 PCL 的 纳米 复合 材料 只 呈现 出 插 层 结构 。 
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图 $-23 采用 协同 插入 法 用 有 机 改 性 的 C30B 原 位 开 环 聚合 PCL 示意 图 
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E524 PCL 黏 士 微 米 复合 材料 、 剥 离 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 和 3% (质量 分 数 ) 
黏土 插 层 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 的 水 蒸气 透 过 率 与 黏 十 用 量 间 的 关系 





由 于 CL 聚合 是 OH 基 引 发 ，PCL 分 子 链 长 可 以 通过 控制 黏土 添加 量 而 控制 。 
因此 ， 黏 土 添加 量 要 限制 在 一 定 范围 内 ， 以 免得 到 的 PCL 分 子 链 太 短 。 但 是 ， 这 
也 可 以 通过 控制 一 OH 基 的 数量 ， IULGHB REA OA TR 
改 性 黏土 的 表面 ， 这 样 ， 采 用 原 位 插 层 工艺 ， 同 时 控制 无 机 黏土 的 含 量 表面 
ee 
fio Viville 等 研究 了 不 同一 OH 数量 硅 酸 盐 层 表面 的 PCL 接 枝 分 子 链 的 结构 ， 结 果 表 
BA, 用 于 OMLS 的 一 OH 替代 的 烷 基 匀 离 子 比例 增加 时 ， 接 枝 密度 大 幅度 提高 。 由 于 
在 低 一 OH 体系 中 形成 了 分 离 的 聚合 物 岛 (图 5-25) ， 他 们 认为 聚合 反应 诱发 的 铁 离 
子 之 间 出 现 了 相 分 离 过 程 。 均 匀 的 表面 以 及 随后 的 厚 化 只 有 在 一 OH 含量 为 50% ( 质 
量 分 数 ) 时 才 出 现 ， 此 时 ， 这 样 十 分 有 利于 剥离 。 
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聚合 物 块 (2 一 3nm 高 ) rm 聚合 


<50%(OH) 
低 接 枝 密度 dd 相 分 离 
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A525 ”聚合 物 表 面 接 校 到 一 片 片 的 秋 土 层 上 ， 之 后 出 现 相 分 离 
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Messersmith 和 Giannelis 的 研究 表明 ，MMT 的 巨大 催化 表面 对 e-CL 的 聚合 有 
利 ， 这 一 点 得 到 证 实 。 含 有 质子 官能 团 交 换 离 子 如 NH,', OH 和 COOH 等 十 分 有 
利于 聚合 ， 得 到 与 协同 插入 机 理 制 备 的 材料 类 似 的 结构 。 但 是 ，PCL 的 相对 分 子 质 
量 低 、 转 换 率 高 时 ， 分 散 性 指数 高 于 2， 证 明 在 一 OH 和 引发 剂 存在 的 情况 下 原 位 
聚合 插 层 能 够 对 聚合 进行 很 好 的 控制 。 

(2) 熔融 搬 层 法 制 得 的 体系 。 在 MMT HIER ESE [MMT-NH (Cis)]、 二 
(羟基 化 牛 脂 ) See [MMT-N”(Me)，(talow),] 、 二 甲 基 2- 乙 基 己 基 〈 和 氧化 
牛 脂 ) (C25A) 、 甲 基 二 ( 乙 基 已 其) (氢化 牛 脂 ) (C30B) 等 有 机 改 性 后 采用 熔 
融 插 层 法 制 得 了 插 层 与 插 层 /剥离 结构 共存 的 PLC/OMLS 纳米 复合 材料 。 与 此 不 同 
的 是 ，MMT-Na 和 十 二 烷 酸 狠 改 性 的 MMT [ MMT-NH,* (C COOH) ] 得 到 的 是 微 
米 复 合 材料 ， 因 为 黏土 层 间 距 没 有 变化 ,而 MMT-NH,* (C,,COOH) 原 位 搬 层 时 
得 到 的 是 剥离 结构 复合 材料 。 所 以 ， 与 原 位 插 层 工艺 不 同 ， 采 用 熔融 插 层 工艺 时 ， 
不 论 所 用 的 OMLS 为 何 种 ， 没 有 实现 完全 剥离。 不 过 ，PLCZOMLS 复合 材料 的 拉 伸 
性 能 和 热 性 能 得 到 了 提高 。 例 如 ， 模 量 从 未 添加 黏土 时 PCL 的 210MPa 提高 到 3% 
(质量 分 数 ) MMT-NH, * (Ci), MMT-N* (Me), (tallow), #1 C25A 及 10% (质量 分 
数 ) 的 C30B 时 PLC/OMLS 纳米 复合 材料 的 400MPa， 而 且 添 加 10% (质量 分 数 ) 
的 C30B 时 刚性 几乎 增加 2 倍 。 

(3) 不 同 种 类 PCL/ 黏 土 纳 米 复合 材料 。Maiti 等 采用 简单 的 机 械 共 混 对 PCL $F 
RH (0-PCL) /OMLS 纳米 复合 材料 的 制备 进行 了 研究 。 他 们 选用 各 种 磷 离 子 有 
机 改 性 的 不 同 长 径 比 的 黏土 〈 蒙 脱 石 、 云 母 和 蒙 皂 石 ) ， 研 究 其 对 o-PCL 相 容 性 的 
soln], OTA Gee eres FE IESE = TD WR [P (But);(C;)]、 十 二 烷 基 三 丁 基 
BE [(P+(But);(C)]、 十 六 烷 基 三 丁 基础 [P* (But), (C,,)] MAPS = ASE BE 
[P* (Me) (4),]. AIA PENSA BLE PEF CPE B 28 2C ERKI ER xe 38 B 
得 o-PCL/OMLS 纳米 复合 材料 是 相 容 体系 还 是 插 层 结构 亦 或 是 剥离 结构 。 图 5-26 
根据 实验 结果 总 结 了 其 机 理 。 根 据 他 们 的 分 析 ，o-PCL 与 有 的 有 机 改 性 剂 不 相 容 
时 ， 就 不 能 搬 层 到 硅 酸 盐 层 间 ; 而 对 于 短 链 的 相 容 改 性 剂 ，o-PCL fe; 对 于 长 链 
改 性 剂 ， 改 性 剂 自身 沿 着 硅 酸 盐 表 面 取 向 ， 洲 于 o-PCL 相 中 ， 硅 酸 盐 层 就 塌 了 
(Kd 5-26a) 。 考 虑 有 机 改 性 剂 改 性 黏土 长 径 比 的 影响 时 ， 在 长 径 比 小 时 ， 且 CEC 高 
时 ， 有 利于 有 机 改 性 剂 扩 散 出 层 间 ， 与 o-PCL 反应 ， 得 到 剥离 结构 的 纳米 复合 材 
料 。 如 果 黏 土 长 径 比 大 ， 即 硅 酸 盐 层 的 横向 尺寸 大 时 ， 有 机 改 性 剂 难 以 从 层 间 出 
来 ， 因 而 o-PCL 必须 插 层 (图 5-26b) 。 

(4) 不 同 改 性 剂 处 理 的 黏 士 在 PCL 中 的 分 散 。Hans E. Miltner 等 采用 动态 流 
变 测 试 ， 定 量 确定 不 同 表面 改 性 剂 改 性 的 纳米 黏土 在 PCL 中 的 分 散 程 度 。 从 图 5- 
27 看 出 ， 所 有 试 样 的 正 割 模 量 都 随 着 黏土 用 量 的 增加 几乎 线性 增加 。 而 对 于 所 得 
到 试 样 的 刚性 ， 所 选用 的 有 机 改 性 剂 在 很 大 程度 上 决定 了 其 性 能 ， 与 非 极 性 改 性 剂 
改 性 的 增强 硅 酸 盐 纳 米 黏 土 纳 米 复合 材料 相 比 ， 极 性 基 团 比较 多 的 层 状 硅 酸 盐 纳米 
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Bick (如 C30B) 与 PCL 的 纳米 复合 材料 毫 无 疑问 地 表现 出 更 强 的 线性 增加 。 不 考 
虑 压缩 模 塑 的 纳米 复合 材料 中 硅 酸 盐 黏 士 取 向 的 影响 ， 这 种 对 硅 酸 盐 改 性 的 依赖 性 
被 认为 是 纳米 茜 土 分 散 程度 变化 的 直接 结果 ， 如 图 5-27b 和 d 所 示 。 如 果 Cole-Cole 
曲线 上 弧 形 部 分 的 偏离 ， 即 出 现 硬 尾 ， 被 看 作 是 纳米 黏土 分 散 程 度 的 一 种 度量 ， 那 
么 ， 这 清楚 表明 含有 极 性 改 性 剂 分 子 链 的 C30B REE PCL 基体 中 的 分 散 远 好 于 对 
极 性 基体 亲和力 较 小 的 改 性 硅 酸 盐 (N3010)。 加 工 条 件 不 变 时 ， 这 种 特定 基体 与 
纳米 黏 士 相互 作用 的 特征 表现 就 成 为 决定 分 散 质量 的 关键 因素 ， 所 以 也 就 改善 了 材 
料 的 刚性 。 
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KI 5-26 不 同 结构 的 有 机 改 性 剂 和 不 同 长 径 比 的 黏土 对 PCL 齐 聚 物 纳米 复合 材料 结构 影响 示意 图 
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图 5-27 纯 PCL RAK AME [AKRE 396. (质量 分 数 ) ] 的 力学 性 能 和 流 变 性 能 成 对 比较 


9. 纳米 复合 材料 制备 工艺 的 影响 
对 于 所 要 实现 的 分 散 效 果 ， 基 体 与 纳米 黏 十 之 间 的 亲和力 是 决定 最 终 PCL/ 
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OMLS 纳米 复合 材料 性 能 的 关键 因素 。 但 是 ,恰当 的 纳米 复合 材料 熔融 过 程 也 同样 
重要 ， 因 为 刊 离 和 真正 独立 硅 酸 盐 层 片 的 纳米 尺度 分 散 只 有 在 设置 完好 的 温度 、 剪 
切 和 停留 时 间 等 工艺 条 件 下 才能 实现 。 

在 Hans E. Milner 等 的 研究 中 ， 含 有 有 机 改 性 的 层 状 盐 硅 酸 C30B 的 PCL 基 纳 
米 复 合 材料 表现 出 了 最 高 的 亲和力 。 这 是 用 一 种 小 型 批 处 理 挤 出 机 熔融 挤 出 制 得 的 
PCLZ 黏 土 纳 米 复合 材料 ， 他 们 关注 的 是 在 可 能 达到 的 最 大 剪 切 强度 条 件 下 的 停留 
时 间 的 重要 性 。 选 择 这 种 硅 酸 盐 黏 土 是 基于 其 本 身 可 以 实现 最 大 程度 的 分 散 。 从 
图 5-28 可 以 看 出 ， 纳 米 复 合 材料 的 刚性 随 着 停留 时 间 的 延长 而 增加 ， 直 至 出 现 一 
个 平台 ， 但 停留 时 间 的 进一步 增加 并 不 能 使 纳米 复合 材料 的 刚性 再 增加 。 
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图 5-28 纯 PCL 及 其 纳米 复合 材料 的 正 割 模 量 和 C777 
a) ERE b) cece 














从 图 5-29 的 TEM 直观 地 看 出 所 实现 的 分 散 状态 的 明显 变化 : 加工 2min 后 ， 
PCL/C30B (质量 分 数 为 5% ) 纳米 复合 材料 中 仍然 有 大 量 的 车 加 硅 酸 盐 层 片 ， 同 
样 的 试 样 加 工 60min 后 整个 试 样 中 都 是 独立 分 散 和 无 规 取向 的 硅 酸 盐 层 片 (图 5- 
29) 。 这 清楚 表明 ， 硅 酸 盐 的 分 散 程度 是 挤 出 停留 时 间 的 函数 ， 这 更 加 说 明了 最 佳 
工艺 条 件 的 重要 性 。 图 5-28b 表明 ， 纯 PCL 的 C* 不 受 停留 时 间 的 影响 ， 而 PLC/ 
C30B 的 C7 则 变化 很 大 。C*… 的 增加 出 现在 纳米 黏 士 含量 高 时 ， 且 随 着 挤 出 机 
中 迷 体 在 高 剪 切 条 件 下 的 时 间 延 长 而 增加 ， 因 此 ，PCL 与 纳米 黏土 间 界面 面积 持续 
增加 ，PCL 基体 的 熔融 性 能 出 现 了 相应 变化 。 超 过 一 定 停留 时 间 后 ，C** 不 再 变 
化 ， 说 明 在 这 一 温度 和 剪 切 条 件 下 达到 了 稳 态 ， 再 延长 加 工时 间 没 有 多 大 效果 。 在 
纳米 黏土 含量 低 时 ， 稳 态 出 现 得 较 早 ， 反 映 了 剥离 机 制 产 生 的 插 层 和 随后 的 层 片 剥 
离 在 含量 高 时 不 再 是 直线 关系 ， 而 是 几何 拥挤 体系 。 在 所 研究 的 时 间 范 围 内 ，GPC 
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没有 发 现 PCL 基体 有 很 大 程度 的 分 解 。 











图 $-29 含 质量 分 数 为 $% Cloisite 30B 的 PCL 基 纳 米 复 合 材料 的 TEM 
a) 熔融 混 炼 2min b) 熔融 混 炼 60min 标尺 : 200nm 


从 图 5-30 看 出 ， 纯 PCL 的 G'/G"5 6" 呈 直线 关系 ， 并 不 随 挤 出 时 间 变 化 。 而 
加 入 层 状 硅 酸 盐 后 ， 出 现 了 明显 10 
的 偏离 ， 证 明 形 成 了 互 穿 网 络 结 
构 。 但 是 , 含有 1% (质量 分 数 ) | 
C30B AY PCL 出 现 了 明显 挤 出 时 LE 
间 效 应 ， 即 随 着 时 间 的 延长 ， 呈 
现 出 很 强 的 有 比例 偏离 。 这 再 次 Mule gi 
证 明 ， 要 得 到 真正 分 散 的 纳米 复 己 “分 C30B Pa 
合 材料 需要 延长 熔融 混合 时 间 。 | À 
但 是 ， 令 人 惊奇 的 是 ， 尽 管 纳米 ol 
黏土 含量 高 时 C*™ 数据 和 TEM E of 
都 显示 出 了 硅 酸 盐 分 散 程度 的 提 [ 
Wc, BISATA I Ra Mi a a e a 
出 纳米 黏土 含量 高 时 的 类 似 趋 G"/Pa 
Bio BURL AE — 图 530 纯 PCL 及 其 纳米 复合 材料 的 C1/C' 与 C7 之 间 
定 值 后 动态 流 变 性 能 不 再 敏感 ， 的 关系 〈 图 中 时 间 为 在 挤 出 机 中 的 停留 时 间 ) 
即使 是 纳米 复合 材料 试 样 中 分 散 
状态 存在 明显 差异 。 纳 米 黏 十 含量 高 时 ， 由 于 硅 酸 盐 层 片 纸牌 屋 效 应 所 致 的 类 固 
性 产生 的 弹性 效应 决定 着 流动 性 能 ， 动 态 流 变 不 再 能 够 区 分 不 同 程度 的 纳米 条 土 
分 散 。 

研究 表明 ， 含 有 层 状 硅 酸 盐 的 PCL 基 纳 米 复合 材料 的 内 在 亲和力 比较 高 ， 因 
为 在 流 变 实验 中 基体 树脂 在 低频 时 的 类 固 行为 更 为 明显 ， 因 此 纳米 黏土 分 散 程度 高 
的 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 的 力学 性 能 如 刚性 提高 明显 。 
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5.5.4 PCL/OMLS 的 发 泡 


超 临 界 流体 已 经 被 用 作 各 种 聚合 物 和 纳米 复合 材料 的 发 泡 剂 。 最 近 ， 有 研究 将 
超 临界 CO, 用 作 纳 米 材料 在 聚合 物 基体 中 的 分 散 介质 ， 作 为 一 种 无 溶剂 的 纳米 复合 
材料 制备 方法 。A，Tsimpliaraki 等 采用 这 一 方法 制备 了 PCLZOMLS 纳米 复合 材料 泡 
沫 。 他 们 是 将 涂 液 流 延 法 和 熔融 共 混 法 制备 的 PCLZOMLS 纳米 复合 材料 在 批 处 理 
装置 中 采用 超 临 界 CO, 发 泡 技术 (等温 降 压 ) 制备 发 泡 材 料 的 。 结 果 表 明 ， 将 超 
临界 CO, 用 作 纳 米 复合 材料 的 分 散 介 质 和 发 泡 剂 时 ， 纳 米 黏土 在 基体 中 的 分 散 性 
差 ， 得 到 的 泡沫 泡 孔 并 不 均匀 。 与 此 相反 的 是 ， 采 用 C0,- 乙 醇 作 发 泡 剂 时 ， 得 到 
的 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 为 插 层 结构 ， 泡 孔 结构 均匀 。 

由 于 PCL 是 半 结 晶 聚 合 物 ， 因 此 他 们 采用 共 溶 剂 法 时 ， 不 仅 用 超 临 界 CO, 发 泡 ， 
还 用 超 临 界 C0,- 乙 醇 的 混合 物 作 发 泡 剂 ， 发 泡 温度 低 于 PCL WWS, MEWA 
含量 对 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 泡沫 结构 的 影响 。 他 们 确定 了 有 效 分 散 纳米 黏 士 和 
发 泡 的 超 临 界 CO, -乙醇 混合 物 的 适宜 比例 后 ， 将 一 步 法 工艺 与 两 步 法 工艺 进行 了 比 
较 ， 即 先 采用 溶液 流 延 法 或 熔融 共 混 法 制备 纳米 复合 材料 ， 然 后 降 压 发 泡 。 实 验 所 用 
PCL 的 M, =80000, AKR ENA BLUT ER] Cloisite 25A (Cl25A) (图 5-31、 图 5-32)。 
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图 5-31 一 步 法 制备 工艺 ， 用 超 临 界 C0,- 乙 醇 混合 物 对 纳米 
黏土 进行 分 散 并 对 PCL/ FLAKE AB IU 























从 图 5-33 的 XRD 谱 图 可 以 看 出 ,熔融 挤 出 和 溶剂 流 延 法 制备 的 PCL/OMLS 纳 
米 复合 材料 中 PCL 插 层 到 了 纳米 灰 土 层 间 。 一 步 法 制备 的 试 样 中 ,使 用 纯 的 超 临 
界 CO, 时 ,29 值 与 原 黏土 相同 ， 这 表明 PCL 并 没有 插 层 到 黏 士 中 ， 因 此 得 到 的 是 
微米 复合 材料 ， 而 非 纳米 复合 材料 。 而 与 此 不 同 的 是 ， 超 临界 C0,- 乙 醇 混合 物 所 
得 试 样 的 20 值 小 于 原 黏 士 ， 这 表明 PCL 分 子 成 功 插入 到 黏土 层 间 。 因 此 ， 要 成 功 
制备 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 ， 乙 醇 在 初始 气体 中 的 摩尔 分 数 至 少 应 该 在 1.5% ， 
mit 1.5%, 20 值 也 没有 进一步 向 小 角 方 向 移动 ， 说 明 在 所 研究 的 条 件 下 ， 即 使 是 
如 此 少 的 乙醇 也 足够 得 到 插 层 结构 的 PCL/ 黏 十 纳 米 复合 材料 。 从 图 5-33 还 可 以 看 
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出 ， 直 接 采 用 超 临界 CO,; 的 一 步 法 制备 工艺 有 可 能 得 到 纳米 黏土 分 散 程度 与 溶剂 流 
延 法 和 熔融 共 混 法 类 似 的 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 ， 这 意味 着 超 临界 流体 混合 可 
以 成 为 制备 夭 土 纳米 复合 材料 的 一 种 替代 方法 ， 而 且 与 熔融 共 混 法 和 溶剂 流 延 法 相 
比 ， 其 还 有 一 些 优点 ， 如 温度 低 ， 所 用 溶剂 少 ， 其 至 不 用 。 
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K 5-32 ”两 步 法 制备 工艺 : 首先 通过 溶液 流 延 法 或 者 熔融 共 混 法 制备 纳米 复合 材料 ， 
然后 再 用 超 临 界 CO, X} PCL 黏 士 纳米 复合 材料 发 泡 
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图 5-33 ”有 机 改 性 黏土 C1 25A 和 超 临 界 CO, + 不同 用 量 的 乙醇 混合 物 作 发 泡 剂 时 溶液 
流 延 法 与 熔融 共 混 法 制备 的 PCL/CI25A 纳米 复合 材料 的 XRD HE 








如 图 5-34 所 示 ， 用 纯 超 临界 CO, 作 发 泡 剂 时 ， 所 得 到 的 PCL/OMLS 纳米 复合 
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材料 的 泡 孔 并 不 均匀 。 这 种 结果 在 预料 之 中 ， 因 为 PCL 是 半 结 晶 性 聚合 物 ， 而 且 
发 泡 温 度 低 ， 远 低 于 PCL 的 熔点 (T, =57% ) Baldwin 等 的 研究 表明 ， 结 晶 区 与 
非 晶 区 间 的 界面 在 发 泡 过 程 中 能 够 起 到 优先 成 核 点 的 作用 ， 因 此 在 CO, 溶 于 聚合 物 
后 ， 有 两 个 共存 相 ， 不 可 进入 的 晶体 分 散在 塑 化 的 非 唱 区 内 。 在 体系 处 于 过 饱和 态 
时 冷却 ， 由 于 结晶 区 与 非 晶 区 间 的 界面 的 异 相 成 核 以 及 非 晶 区 的 均 相 成 核 而 产生 成 
核 点 。 因 此 ， 这 样 得 到 的 泡 孔 常常 是 不 均匀 的 。 如 果 泡 孔 尺寸 分 布 罕 ， 而 且 需 要 很 
高 的 泡 孔 率 时 ， 这 种 方法 就 不 适用 了 。 男 外 ， 与 纯 CO, 作 发 泡 剂 所 得 到 的 试 样 不 同 
WE, FA C0,- 乙 醇 混合 物 作 发 泡 剂 时 ， 泡 孔 更 为 均匀 。 根 据 Tsivintzelis 等 人 的 研 
究 结果 ， 产 生 上 述 结果 有 几 个 原因 : 一 是 乙醇 和 CO0., 深 于 聚合 物 基 体 中 后 将 纳米 唱 
溶解 掉 了 ， 从 而 使 黏度 大 幅度 下 降 ， 另 外 ， 聚 合 物 基体 的 膨胀 迫使 聚合 物 分 子 链 重 
排 成 更 为 延展 的 构 形 ， 从 而 使 晶体 变 薄 。 这 两 种 作用 有 利于 晶体 的 均 相 成 核 ， 形 成 
三 维 尺寸 的 近乎 均 相 的 网 络 ， 这 种 网 络 的 晶体 起 到 了 类 交 联 的 作用 。 因 此 ， 采 用 这 
种 方法 时 ， 非 唱 相 内 的 成 核 以 及 黏度 下 降 所 致 的 泡 孔 易于 长 大 两 种 作用 造成 相 邻 泡 
孔 的 并 泡 ， 非 晶 区 与 结晶 区 间 的 界面 处 产生 的 小 泡 孔 全 都 或 者 部 分 消失 。 但 是 ， 随 
着 C0; 深 于 聚合 物 基体 量 的 增加 ， 结 晶 相 消失 (REX PEE). RAE Lian 等 人 的 研究 
结果 ，10MPa 时 PCL 在 超 临界 CO, 中 的 熔点 在 35°C 左右 。Karimi 等 人 实验 确定 了 
PCL 的 熔点 是 C0, 压 力 的 函数 ，10MPa Hf, PCL (M, =69000) 在 超 临界 CO, rn m 
熔点 为 38% 。 将 乙醇 加 入 体系 后 ， 认 为 聚合 物 的 熔点 和 黏度 分 别 低 于 PCL 在 纯 超 
临界 CO, 中 的 熔点 和 黏度 ， 这 是 合理 的 。 























d) e) 
图 5-34 FA CO,f CO, -乙醇 混 合 物 作 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 体系 的 分 散 
介质 和 发 泡 剂 时 所 得 泡沫 的 泡 孔 结构 (在 45% 、10MPa 下 插 层 ; 25°C 下 发 泡 ) 
a) 纯 C0,C0,- 乙 醇 发 泡 剂 ”乙醇 的 摩尔 分 数 : b) 1.5% c), 3.0% d) 5.9% e) 8.8% 
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采用 两 步 法 工艺 所 得 均匀 泡 孔 类 似 于 一 步 法 所 得 发 泡 试 样 。 可 以 看 出 ， 乙 醇 的 
WMA, 不仅 影响 泡 孔 结构 的 均匀 性 ， 还 影响 泡 孔 尺寸 。 如 图 5-35 所 示 ， 用 纯 超 临 
FE CO, 作 发 泡 剂 时 试 样 的 平均 泡 孔 尺寸 小 于 超 临 界 C0,- 乙 醇 混 合 物 所 发 泡 的 泡沫 。 
在 所 研究 的 范围 内 ， 不 同 乙醇 用 量 时 ， 超 临界 C0,- 乙 醇 混合 物 发 泡 PCL/OMLS 纳 
米 复合 材料 的 泡 孔 结构 类 似 ， 泡 孔 比 较 大 ， 这 是 因为 加 入 乙醇 后 ， 聚 合 物 基体 被 软 
T, 因此， 泡 孔 的 长 大 以 及 相 邻 泡 孔 并 泡 使 泡 孔 更 大 了 (K 5-36) 。 大 泡 孔 的 
PCL/OMLS 纳米 复合 材料 适合 于 一 些 重要 应 用 ， 如 组 织 工 程 骨架 等 。 











b) c) 
图 $-35 CO,-Z BS 〈 乙 醇 的 摩尔 分 数 为 3% ) VE PCL/OMLS 纳米 复合 材料 的 
纳米 分 散剂 和 /或 发 泡 剂 时 所 得 泡沫 的 泡 孔 形态 
制备 方法 : a) 一 步 法 b) 两 步 法 (溶液 流 延 ) c) 两 步 法 〈 熔 融 挤 出 ) 
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土 纳米 复合 材料 的 分 散 介质 和 发 泡 剂 制 soor BEGET iy 
备 发 泡 PCL/OMLS 纳米 复合 材料 时 , 纳 Sor 


米 黏 土 分 散 性 差 ， 泡 孔 不 均匀 ， 这 说 明 450r 
加 工 半 结晶 性 PCL 有 一 定 难度 。 而 与 此 
不 同 的 是 ， 采 用 C0,- 乙 醇 混 合 物 作 发 泡 
剂 时 得 到 了 插 层 结构 和 泡 孔 均匀 的 PCL/ 200! 
OMLS 纳米 复合 材料 。 而 且 乙 醇 摩 尔 分 
数 超过 1.5% 对 黏土 没有 更 大 的 分 散 作 sof ' 


Digg /Lm 
N WwW 
a e 
oo 
TT TT TT 
I——— —3 








用 ， 这 说 明 纳 米 黏 士 在 半 结 晶 聚 合 物 中 x 0.00 l 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 
难以 分 散 以 及 半 结 晶 聚 合 物 发 泡 困 难 这 xem 

一 问题 可 以 通过 在 超 临界 C0, 中 添加 适 图 5-36 “CO0,- 乙 醇 发 泡 的 PCL/OMLS 
量 的 有 机 共 深 剂 解 决 。 因 此 ， 可 以 通过 纳米 复合 材料 的 平均 泡 孔 直径 
控制 发 泡 剂 中 共 溶 剂 的 量 和 种 类 ， 同 时 口 一 两 步 法 (溶液 流 延 法 ) ”人 一 两 步 法 
控制 传统 工艺 参数 如 压力 、 温 度 和 压力 (熔融 挤 出 法 ) BL be 


降 速 率 等 来 控制 最 终 的 泡 孔 结构 。 传 统 
的 熔融 共 混 法 和 溶剂 流 延 法 可 以 得 到 与 一 步 法 相同 的 结果 ， 其 中 发 泡 剂 还 起 到 了 制 
备 发 泡 聚合 物 / 笑 土 纳米 复合 材料 中 纳米 黏土 分 散 的 作用 。 
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6.1 概述 


FERE HIR UI CS CIR SB, SFE AEE EIS 
合 物 具有 很 好 的 耐水 解 和 耐 溶剂 性 。 也 正 是 由 于 其 难 水 解 ， 这 类 聚合 物 不 具备 生物 
降解 性 能 ， 如 聚 对 茶 二 甲酸 丁 二 醇 酯 (PBT) WW PET, 但 是 可 以 通过 添加 一 些 对 水 
解 敏感 的 单 体 ， 如 醚 键 、 氮 基 或 脂肪 基 等 使 聚合 物 具 有 生物 降解 性 能 。 聚 对 葵 二 甲 
酸 - 己 二 酸 - 丁 二 醇 酯 (PBAT) 就 是 其 改 性 聚合 物 ， 由 丁 二 醇和 已 二 酸 、 对 茶 二 甲 
酸 反应 得 到 ， 化 学 结构 式 如 图 6-1 所 示 。 
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图 6-1 肾 对 茶 二 甲酸 - 己 二 酸 - 丁 二 醇 酯 (PBAT) 化 学 结构 式 


生产 PBAT 的 公司 有 德国 BASF ZS H], Eastman 化 学 公司 (已 被 意大利 No- 
vamont 公司 收购 ) 等 。 德 国 BASF 公司 生产 的 脂肪 族 -芳香 族 、 无 规 共 聚 酯 
(Ecoflex®) 的 单 体 为 已 二 酸 、 对 葵 二 甲酸 和 1,4- 丁 二 醇 ， 其 对 O, 和 水 蒸气 有 良好 
的 阻隔 性 能 ， 专 门 设计 用 于 食品 包装 ， 尤 其 是 高 级 食品 或 绿色 食品 的 包装 ， 目 前 生 
产生 8 力 为 140000va。 世 界 上 工业 化 生产 脂肪 族 -芳香 族 聚 酯 共聚 物 的 主要 生产 厂家 
见 表 6-1, 


表 6-1 化 学 合成 脂肪 族 -芳香 族 聚 酯 共聚 物 的 主要 生产 厂家 





























树脂 名 称 商 m 名 生产 企业 生产 规模 / (t/a) 
聚 已 二 酸 -对 葵 二 甲酸 -本 二 醇 酯 Ecoflex® BASF 8000, it! 30000 
( PBAT) Enpol® Ire Chemical 8000, ili 50000 
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( 续 ) 
树脂 名 称 Wom 名 生产 企业 生产 规模 / (t/a) 
聚 已 二 酸 -对 葵 二 甲酸 - 丁 四 醇 酯 (PT- 
TERRAE T E Easter Bio® GP | Eastman 15000 
MAT) 
JE JE FA R-X AS — H RR-A A a -— 含 普通 PET, 
Biomax DuPont F 
( PETS) 共 90000 














6.2 PBAT 的 性 能 








PBAT 的 典型 产品 是 BASF 公司 生产 的 全 生物 分 解 塑料 一 一 Ecoflex®， 是 一 种 脂 
肪 族 -芳香 族 无 规 共聚 酯 ， 具 有 长 支 链 结构 ，7 为 -30%C ,7 为 110 ~115% ， 断 裂 
伸 长 率 约 为 800% ， 是 一 种 与 LDPE 类 似 的 热塑性 塑料 ， 具 有 优良 的 力学 性 能 ， 易 
于 加 工 ， 可 以 通过 挤 出 成 型 制 成 具有 高 撕 裂 强度 和 韧性 的 包装 材料 。 同 时 ， 由 于 其 
具有 适中 的 水 渗透 作用 ， 使 得 其 适合 作 透 气 薄膜 。Ecoflex@ 薄膜 还 有 较 强 的 韧性 和 
良好 的 缠 结 性 ， 可 用 于 生产 蔬菜 、 水 果 和 肉 类 保鲜 膜 ， 也 可 用 于 生产 农用 薄膜 等 。 


6.2.1 基本 性 能 


Ecoflex@ 具 有 良好 的 加 工 性 能 ， 通 常 的 加 工 温度 仅 为 150 ~ 160% ， 而 且 可 以 用 
成 型 LDPE 的 设备 加 工 。 良 好 的 拉 伸 性 能 使 其 能 够 制 得 厚度 为 10pm 的 薄膜 ， 性 能 
类 似 于 LDPE， 且 有 弹性 。Eceoflex@ 的 基本 性 能 见 表 6-2。 

表 6-2 Ecoflex® 的 基本 性 能 
























































性 OK Ecoflex® Lupolen2420F (LDPE) 
密度 / (g/cm)) 1.25 ~1.27 0. 922 ~ 0. 925 
熔 体 流 MVR (190% ，2. 16kg) / (mL/10min) 3-8 一 
动 速率 MFR (190°C, 2.16kg) / (g/10min) 一 0.6 ~0.9 
T,,/C 110 ~115 111 
T/C -30 = 
硬度 Hp 32 48 
维 卡 软化 点 /SC 8 96 








6.2.2 生物 分 解 性 能 


按照 ISO 14855: 1999《 受 探 堆肥 化 条 件 下 塑料 材料 生物 分 解 能 力 和 前 解 的 测 
定 一 一 采用 测定 释放 的 二 氧化 碳 的 方法 》 测 试 ，Ecoflex@ 的 生物 分 解 速率 如 图 6-2 
所 示 。Ecoflex@ 具 有 很 好 的 生物 分 解 性 能 ， 但 是 其 生物 分 解 速率 比 纤维 素 稍 低 。 
DIN V 54 900 (EN 13432) 要 求 材 料 能 在 180d 内 有 60% (质量 分 数 ) 发 生生 物 分 
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解 才 能 被 认定 为 是 生物 分 解 材料 ，Ecoflex® 完 全 符合 这 一 要 求 。 
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图 6-2 ”Feoflex@ 分 解 过 程 


6.2.3 加工 性 能 


Ecoflex® 是 吹 逆 柔性 薄膜 的 优良 生物 分 解 塑 料 ， 并 且 可 以 用 作 其 他 生物 分 解 逆 
料 的 改 性 剂 ， 对 天 然 生 物 分 解 塑料 ， 如 淀粉 、PLA 等 尤其 适用 。 

为 了 防止 吹 塑 过 程 中 薄膜 粘连 ， 吹 塑 Ecoflex@ 薄膜 时 应 加 入 防 粘连 剂 母 料 和 润 
滑 剂 母 料 ， 其 典型 的 吹 塑 工艺 条 件 : 机 简 温 度 为 140 ~ 160% ; 吹 胀 比 为 2 ~3.5; 
防 粘连 剂 母 料 和 润滑 剂 母 料 加 入 量 (质量 分 数 ) 分 别 为 2% ~5% 和 0.5% ~1% 。 


表 6-3 Ecoflex® 吹 塑 薄膜 的 性 能 





























"m Ecoflex 9 LDPE 

DP 厚度 为 20pm 厚度 为 50pm 厚度 为 50pm 
拉 伸 强度 /MPa isi = a 2 
纵向 40 34 20 
BBR (% ) 横向 470 650 300 
纵向 640 800 600 
断裂 能 量 (动态 试验 ) / (J/mm) 20 14 5.5 











6.3 应 用 





Ecoflex9 具 有 广泛 的 应 用 前 景 ， 可 用 作 农 用 薄膜 、 柔 性 膜 ( 阻 透 膜 、 保 鲜 膜 
等 ) 、 发 泡 包 装 产品 等 。 

地 膜 现在 是 Eeoflex@ 的 重要 应 用 领域 。 在 日 本 ， 农 作物 收获 后 使 用 过 的 地 膜 禁 
止 在 农田 就 地 燃烧 ， 因 此 农民 必须 将 用 过 的 地 膜 收集 起 来 并 将 其 运 到 集中 地 ， 然 后 
在 焚烧 炉 或 水 泥 窖 中 处 理 掉 。 为 此 ， 农 民 在 每 kg 地 膜 上 的 花费 达 50 日 元 。 而 采用 
生物 分 解 塑 料 地 膜 ， 在 耕地 时 可 以 与 农作物 秸秆 等 一 起 埋 和 人 地下， 转化 为 有 机 肥 
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料 ， 这 样 既 可 以 节省 开支 和 劳力 ， 又 有 利于 土壤 改良 。 
包装 薄膜 也 是 Ecoflex® 的 重要 目标 市 场 ， 可 以 用 作 购 物 方便 袋 、 庭 院 垃 圾 
( 草 、 落 叶 ) 袋 ， 也 可 以 用 作 保鲜 膜 和 托盘 用 包装 薄膜 等 。 各 种 包装 容 需 也 是 其 重 
要 市 场 ， 可 用 于 冷 、 热 饮料 杯 ， 也 可 用 作 冰 淇 淋 盒 和 冷冻 食品 的 外 包装 等 。 此 外 ， 
其 可 以 像 LDPE 一 样 拉 伸 生 产 扁 丝 ， 拉 伸 6 倍 的 局 丝 可 以 用 于 水 果 包 装 编织 袋 。 
此 外 ，Ecoflex@ 具 有 良好 的 拉 伸 性 能 、 黏 结 性 能 、 抗 油 洲 性 能 和 热合 性 能 ， 适 
宜 作 纸 的 涂 覆 层 ， 应 用 前 景 十 分 诱 人 。 


6.4 PBAT 与 可 生物 降解 聚合 物 的 共 混 改 性 




















6.4.1 PBAT/PLA +% 


PLA 具有 较 高 的 拉 伸 强度 和 压缩 模 量 ， 但 质 硬 ， 且 万 性 较 差 ， 缺 乏 柔 性 和 弹 
性 ， 极 易 弯 曲 变形 。 这 限制 了 PLA 应 用 。 而 PBAT 具有 良好 的 拉 伸 性 能 和 柔韧 性 ， 
利用 PBAT 对 PLA 进行 增 亏 不 失 为 一 种 行 之 有 效 的 方法 。 

顾 书 英 等 用 熔融 挤 出 法 制备 了 PLA/PBAT 共 混 物 。 共 混 物 的 冲击 强度 及 断裂 
伸 长 率 随 着 PBAT 含量 的 增加 而 增 大 ， 在 PBAT 含量 为 30% (质量 分 数 ) It, Wr 
裂 伸 长 率 最 大 ， 达 到 9% 。 不 过 PBAT 的 加 入 降低 了 共 混 物 的 拉 伸 强度 和 弯曲 性 能 ， 
但 在 添加 量 (质量 分 数 ) 较 低 的 情况 (如 5% 和 10% ) 下 ， 下 降 不 大 。 

PLA 与 PBAT 的 相 容 性 差 ， 导 致 PLA/PBAT 的 共 混 物 拉 伸 强度 降低 较 多 。 为 
了 扩大 其 应 用 范围 ， 需 在 共 混 物 中 引入 增 容 剂 以 减 小 两 相 界 面 张力 ， 增 大 界面 结合 
力 ， 改 善 共 混 体系 的 力学 相 容 性 和 冲击 性 能 。 赵 正 达 等 以 德国 BASF 公司 的 扩 链 剂 
Joncryl ADR-4368 增 容 了 PLA/PBAT 共 混 体系 。Joncryl 是 由 甲 基 丙 烯 酸 缩水 甘油 酯 
与 其 他 丙烯 酸 树 脂 或 茶 乙 烯 合成 的 共聚 物 ， 可 以 提高 共 混 体系 的 结晶 温度 ， 降 低 结 
mÆ, PLA/PBAT 以 60/40 (质量 比 ) 的 比例 共 混 时 ， 加 入 扩 链 剂 Joneryl 0.5 份 后 
增强 了 PLA 5 PBAT 间 的 界面 结合 力 ， 共 混 物 的 拉 伸 强度 和 断裂 伸 长 率 都 得 到 明显 
提高 ， 分 别 达到 30MPa 和 700% 。 刘 涛 等 用 法 国 阿 科 玛 公司 的 LotaderAX8900 增 容 
T PLA/PBAT 共 混 体系 , 在 PLA/PBAT (质量 比 ) 比例 为 60/40, AX8900 用 量 为 
3 份 时 PLA 5j PBAT 两 相 界面 黏 接力 得 到 提高 ， 从 而 改善 了 共 混 物 的 综合 力学 性 
能 。 朱 兴 吉 等 用 双 螺 杆 挤 出 机 熔融 挤 出 制备 了 PLA/PBAT HRH, HWAT REA 
二 醇 (PEG) 对 其 的 增 容 作用 。 结 果 表 明 ， 少 量 PEG 的 加 入 使 共 混 物 的 拉 伸 强度 、 
弯曲 强度 和 弹性 模 量 都 得 到 了 显著 改善 ， 冲 击 强度 略 有 增加 ; PEG 增强 了 共 混 物 
中 PLA 与 PBAT 分 子 链 段 的 相互 作用 ， 使 共 混 物 的 相 容 性 有 所 提高 。 卢 伟 等 以 乙 
酰 化 柠檬 酸 三 丁 酯 (ATBC) 作为 增 塑 剂 ， 采 用 熔融 共 混 法 制备 了 PLA/PBAT/ AT- 
BC 共 混 物 。 结 果 表 明 ，PLAZPBAT 以 80/20 (质量 比 ) 比例 共 混 时 ， 随 着 ATBC 
量 的 增加 ，PILA 的 7.、7. 和 7 都 降低 ， 结 晶 度 提 高 ， 球 晶 生 长 速率 增加 。 王 亮 等 
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用 PCL 对 PLAZPBAT 共 混 物 进行 增 容 ， 发 现 PLA/PBAT 共 混 物 的 拉 伸 强度 、 拉 伸 
弹性 模 量 及 冲击 强度 都 随 着 PCL 含量 的 增加 而 旺 上 升 趋势 ， 断 裂 伸 长 率 随 着 PBAT 
含量 的 增加 而 降低 ， 但 降幅 较 小 ; 加 入 2 f PCL 可 获得 相 容 性 良好 的 共 混 物 。 


6.4.2 PBAT/PBS 共 混 物 


PBS 具有 良好 的 生物 降解 性 能 ， 同 时 主 链 中 大 量 的 亚 甲 基 又 使 其 具有 与 通用 
PE 相近 的 力学 性 能 。 然 而 ， 通 常 PBS BSJNL TL dA EK. BER, KA ROR RE QE, ME 
以 采用 吹 塑 和 流 延 的 方式 进行 加 工 。 另 外 ，PBS 是 结晶 聚合 物 ， 其 制品 往往 呈 一 定 
脆性 ， 因 此 需要 对 其 改 性 。PBAT 既 有 长 亚 甲 基 链 的 柔顺 性 ， 又 有 芳 环 的 韧 性， 能 
够 改善 PBS 的 脆性 ， 并 提高 其 加 工 性 能 。 吕 怀 兴 等 发 现 将 PBAT 加 入 PBS 中 能 够 
降低 共 混 物 的 熔 体 流动 性 ， 提 高 熔 体 黏度 ， 这 有 利于 PBS/PBAT 的 吹 塑 成 型 。 
PBAT 含量 为 20% (质量 分 数 ) 时 ， 与 纯 PBS FALE, PBS/PBAT 共 混 物 断 裂 伸 长 率 
提高 了 10 倍 ， 冲 击 强度 提高 了 82% ， 而 拉 伸 强度 仅 降 低 6% 。 


6.4.3 PBAT/PHBV 共 混 物 


PHBV 是 一 类 通过 微生物 合成 ， 用 于 碳 源 和 能 量 储存 的 热塑性 塑料 ， 因 其 具有 
良好 的 生物 降解 性 和 生物 相 容 性 ， 引 起 了 人 们 的 极 大 关注 。 但 PHBV 脆性 大 等 缺 
陷 严 重 制约 着 其 应 用 。 将 PHBV 5 PBAT 共 混 改 性 ， 不 仅 可 以 提高 PHBV 的 韧性 ， 
还 保证 了 共 混 物 的 全 生物 降解 性 。 欧 阳春 发 等 研究 发 现 PHBV 与 50% (质量 分 数 ) 
的 PBAT 共 混 后 ， 共 混 物 的 缺口 冲击 强度 和 无 缺口 冲击 强度 分 别 由 24]/m, 6. 5kJ/m? 
提高 到 542]/m, 63. 9kJ/m。 

共 混 改 性 可 以 改善 PBAT 的 某 些 性 能 ， 降 低 成 本 ， 形 成 适应 不 同 应 用 的 新 材 
料 。 作 为 环境 友好 型 的 新 型 聚合 物 ，PBAT 与 可 生物 降解 聚合 物 的 共 混 将 更 受 关 
注 。 随 着 研究 的 深入 ，PBAT 的 综合 性 能 将 不 断 得 到 提高 ， 并 扩大 应 用 。 


6.5 PBAT/ 黏 土 纳米 复合 材料 























可 生物 降解 共聚 酯 PBAT 在 环境 和 组 织 工程 上 呈现 很 大 的 应 用 潜力 ， 但 限制 其 
医疗 应 用 的 最 大 问题 是 力学 性 能 差 。 然 而 ， 研 究 发 现 , 在 PBAT 中 加 入 纳米 尺寸 的 
填料 可 以 克服 这 一 缺陷 ,赋予 PBAT 基 纳 米 复 合 材 料 更 好 的 性 能 。 常 用 的 纳米 填料 
主要 有 纳米 黏 士 等 ， 可 以 采用 熔融 插 层 法 、 深 液 插 层 法 等 制备 PBA EAKA 
合 材料 。 


6.5.1 制备 方法 


PBAT/ 黏 士 纳 米 复 合 材料 的 研究 工作 已 经 取得 了 一 定 的 进展 ， 熔 融 插 层 法 和 游 
液 插 层 法 都 已 经 用 于 其 制备 ， 所 得 PBAT/ 黏 士 纳米 复合 材料 的 结构 见 表 6-4。 
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6-4 PBAT/ 黏 土 纳 米 复合 材料 的 结构 




































































制备 方法 k Rz 复合 材料 的 结构 

" MMT-N* (Me), (tallow) "Au HE 
溶液 插 层 — 2 
MMT-N* (Me), (CH,-ġ) (tallow) /氯仿 E 
MMT-NH; (C) 重 层 

MMT-NH; (Cj) HEKK 
"M MMT-NH* (EtOH), (Cj) am 
熔融 插 层 
MMT-N* (Me), (tallow), Ae 
MMT-N* (Me), (CH,-$) (tallow) fiz 
MMT-N* (Me) (EtOH), (tallow) HE 
母 料 法 MMT-N* (Me) (EtOH), (tallow) -g-PCL +PBAT JA 

注 : tallow 一 一 牛 脂 。 











1. 熔融 插 层 法 

(1) PBAT/OMLS 纳米 复合 材料 Smita M 等 采用 熔融 插 层 法 在 双 螺 杆 挤 出 机 
上 制备 了 PBATAOMLS 纳米 复合 材料 。 所 用 PBAT 的 熔 体 流动 速率 为 3.3 ~6.6g/ 
10min， 密 度 为 1.25 ~ 1.27g[em  ， 熔 点 为 110 ~ 115%C。 所 用 蒙 脱 土 为 钠 基 蒙 脱 土 
(Na* MMT) 和 3 种 商用 纳米 黏 士 Cloisite30B (C30B) Cloisite20A (C20A) 和 Ben- 
tonite (B109), WAXD 表明 ，PLAZOMLS 纳米 复合 材料 中 纳米 黏土 的 层 间距 增 大 ， 
表明 形成 了 剥离 结构 的 黏 士 。TEM 表明 ， 纳 米 黏 土 均匀 地 分 散 于 PBAT 基体 中 ,在 
复合 材料 中 既 有 部 分 剥离 结构 的 黏土 存在 ， 也 有 插 层 结构 存在 。 力 学 性 能 测试 表 
Hj, JH B109 制备 的 PBAT/OMLS 纳米 复合 材料 的 拉 伸 模 量 较 高 。 将 PBAT 接 枝 后 
力学 性 能 进一步 提高 。FTIR 表明 ， 在 接 枝 的 PBAT/OMLS 纳米 复合 材料 中 存在 着 
表面 键 接 。DSC 表明 ，PBAT/OMLS 纳米 复合 材料 的 燃 融 性 能 优 于 纯 PBAT。TGA 
表明 ， 复 合 材料 的 热 稳定 性 也 优 于 PBAT。DMA 表明 ， 添 加 纳米 黏 士 后 ， 复 合 材料 
的 储 能 模 量 增加 。 此 外 ， 其 生物 降解 速率 也 提高 了 。 

(2) 不 同 改 性 剂 处 理 的 黏土 与 PBAT 的 复合 材料 Someya 等 制备 了 3 种 有 机 
改 性 OMLS，MMT-NH (C,,) 、MMT-NH * (C,,) M MMTNH * (EtOH),(C,,). flr] 
将 3% ~10% (质量 分 数 ) 的 黏土 添加 到 PBAT 中 ， 采 用 熔融 插 层 法 制备 了 PBAT/ 
黏土 纳米 复合 材料 ， 并 研究 了 其 结构 和 性 能 。 结 果 表 明 ， 采 用 MMT-NH, * (C,,) 和 
MMT-NH * ( EtOH),( Cy ) 的 体系 为 搬 层 结构 ， 而 采用 MMT-NH, (Cs ) 的 体系 除了 
少量 搬 层 外 都 是 剥离 结构 ， 而 且 更 为 均匀 地 分 散在 基体 中 ， 同 时 体系 的 力学 性 能 与 
纳米 复合 材料 的 结构 和 结晶 度 有 关 。 黏 士 的 增强 作用 在 温度 高 于 7, 时 确实 有 效 ， 
PBAT/MMT-NH, * (Cis) 体系 的 性 能 普遍 提高 ， 因 为 分 散 的 纳米 香 土 层 片 限制 了 聚 
合 物 分 子 链 的 运动 。 与 PBAT 相 比 ， 未 改 性 MMT 的 PBAT/MMT 微米 复合 材料 的 失 
重 高 于 PBAT/MMT-NH, * (Cs ) 纳 米 复合 材料 。 

2. 溶液 插 层 法 

Chivrac 等 将 这 一 人 研究 范围 扩大 ， 研 究 了 C20A、D43B 和 N804 改 性 PBAT。 结 
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果 表 明 ， 采 用 溶液 插 层 法 制备 的 纳米 复合 材料 的 插 层 度 高 于 熔融 法 ， 而 且 C20A 和 
D43B 与 PBAT 的 亲和力 更 高 。 实 验 没 有 发 现 黏 士 对 7 RIT, 有 影响 ， 而 结晶 度 随 
着 黏 士 含量 的 增加 而 增加 。 对 结晶 动力 学 的 研究 表明 ， 少 量 MMT 的 加 入 加 快 了 
PBAT 的 成 核 过 程 ， 但 是 也 阻碍 了 晶 粒 的 长 大 。 根 据 黏 士 的 分 散 ， 这 两 个 相反 的 作 
用 使 PBAT 表现 出 不 同 的 结晶 行为 。 此 外 ， 拉 伸 性 能 测试 表明 ， 刚 性 随 着 黏 十 含量 
的 增加 而 提高 ， 这 源 于 PBAT 与 纳米 和 蒜 土 之 间 强 烈 的 相互 作用 ， 尤 其 是 C20A， 
为 结晶 度 随 着 黏 十 用 量 的 增加 而 降低 。 但 是 ， 在 黏 士 含量 高 时 ， 由 于 其 团聚 ， 屈 服 
应 变 和 断裂 伸 长 率 都 下 降 (图 6-3 ) 。 在 MMT-Na 添加 量 为 3% (质量 分 数 ) 时 ， 
起 始 分 解 温度 的 提高 最 大 ,但 是 其 用 量 再 增加 后 起 始 分 解 温度 下 降 ， 不 论 是 溶液 插 
层 法 还 是 熔融 搬 层 法 都 是 这 样 。 这 一 现象 与 Lim 的 描述 一 样 ， 即 黏土 起 到 了 热 阻 隔 
层 的 作用 ， 热 分 解 后 成 炭 ， 但 是 遗憾 的 是 层 片 积 热 ， 会 加 速 分 解 反应 。 
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图 6-3 C20A 添加 量 (质量 分 数 ) 分 别 为 3% 、6% F 9% E] 
^l PBAT 及 其 纳米 复合 材料 的 应 力 一 应 变 曲线 

















6.5.2 结构 


Smita M 等 制备 了 不 同 种 类 的 PBAT/ 黏 士 纳 米 复合 材料 。 图 6-4a 所 示 为 Na* MMT 
和 有 机 改 性 的 层 状 硅 酸 盐 C20A、C30B 和 B109 的 XRD WÑ Kl, Na* MMT 的 doy, = 
1. lnm， 而 C20A、C30B 和 B109 44 AK RE d AY dy, Zt HI A 2.209nm, 1.574nm 和 
3. 005nm。 很 明显 ， 有 机 改 性 后 ，Na* MMT 和 3 种 黏土 的 层 间距 du EXT, Æ 
间距 的 变化 顺序 . B109 > C20A > C30B > Na' MMT。 这 说 明 有 机 改 性 后 ， 黏 土 被 插 
层 。 图 6-4b 所 示 为 PBAT/OMLS (加 入 质量 分 数 为 3% ) 纳米 复合 材料 的 XRD 谱 
图 ， 从 中 可 以 看 出 ，PBAT/C20A、PBAT/C30B 和 PBAT/ B109 纳米 复合 材料 的 特 
征 峰 都 向 小 角度 方向 移动 ， 说 明 PBAT 插 层 到 了 层 状 硅 酸 盐 层 间 了 。du 的 大 小 顺 
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FR: B109 > C20A > C30B。 这 进一步 说 明 这 种 高 度 插 层 结 构 是 PBAT ERISA 
机 黏 士 上 的 一 OH 作用 的 结果 (图 6-5)。 
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图 6-4 MMT X PBAT/OMLS 纳米 复合 材料 的 WAXD 
a) MMT 的 WAXD 
1—Na*MMT 2—C20A 3—C30B 4 一 B109 
b) PBAT/OMLS 纳米 复合 材料 
1—PBAT/C20A 2—PBAT/C30B 3—PBAT/B109 4 一 MA-g-PBAT-C30B 5 一 MA-g-PBAT-B109 














d) e) 


图 6-5 PBAT/MMT 纳米 复合 材料 的 TEM 
a) PBAT/C30B b) PBAT/B109 c) PBAT/C20A d) MA-g-PBAT-C30B e) MA-g-PBAT-B109 
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6.5.3 力学 性 能 


K 6-5 给 出 了 PBAT 及 其 纳米 复合 材料 的 拉 伸 强度 、 拉 伸 模 量 和 断裂 伸 长 率 随 
纳米 黏土 用 量 的 变化 情况 。 纯 PBAT 的 纵 、 横 向 拉 伸 模 量 分 别 为 30. 17MPa 和 
26. 20MPa。 很 明显 ， 添 加 纳米 黏 士 后 ， 不 论 是 纵向 还 是 横向 的 拉 伸 模 量 都 得 到 了 
提高 。 对 于 含 C30B 的 PBAT/OMLS 纳米 复合 材料 ， 纵 、 横 向 的 拉 伸 模 量 分 别提 高 
T 31. 99% 和 30.59% ,这 可 能 是 纳米 笑 土 的 长 径 比 大 ， 在 PBAT 与 纳米 黏土 间 产 
生 了 强烈 的 相互 作用 所 致 。 其 他 几 种 PBAT/MMT 复合 材料 的 纵 、 横 向 拉 伸 强度 也 
都 得 到 了 提高 。 按 照 弹性 模 量 增幅 的 大 小 顺序 排列 ，PBAT/B109 > PBAT/C30B > 
PBAT/C20A > PBAT/Na* MMT, 在 所 有 PBAT/OMLS 纳米 复合 材料 中 ，PBAT/B109 
纳米 复合 材料 的 性 能 最 好 ， 这 可 能 是 B109 在 PBAT 中 的 均匀 分 布 和 微米 分 散 ， 促 
进 了 纳米 条 土 层 片 的 分 离 ， 进 而 在 熔 融 复 配 中 通过 剪 切 应 力 的 作用 实现 了 部 分 剥离 
和 插 层 。B109 是 蒙 脱 石 的 变种 ， 是 锂 蒙 脱 石 ， 单 位 质量 的 颗粒 更 多 ， 层 片 更 小 ， 
因而 产生 的 表面 积 更 大 ， 因 此 其 比 有 机 改 性 的 C20A 和 C30B 具有 更 好 的 性 能 。 在 
所 有 PBAT/MMT 复合 材料 中 ， 纵 向 的 性 能 均 高 于 横向 ， 这 可 能 是 纳米 黏土 在 纵向 
方向 上 的 排 布 更 均匀 、 界 面 间 的 作用 更 大 所 致 。 然 而 ， 添 加 纳米 村 土 后 拉 伸 强 度 和 
断裂 伸 长 率 均 下 降 ， 这 与 纳米 黏土 含量 有 关 ， 其 中 PBAT/Na* MMT 复合 材料 下 降 
得 最 为 明显 。 这 进一步 表明 ，PBAT 与 亲 水 的 Na* MMT 间 的 亲和力 低 。 

R65 纳米 黏土 用 量 对 PBAT/MMT 复合 材料 力学 性 能 的 影响 





























































































































it 样 拉 伸 模 量 /MPa 拉 伸 强度 /MPa 断裂 伸 长 率 (% ) 
横向 26. 20 20. 81 602. 00 
PBAT 
纵向 30. 17 14. 32 766. 89 
横向 26. 30 6.75 533. 99 
PBAT/Na * MMT 

纵向 30. 29 5.03 620. 00 

PBAT/C30B (质量 横向 34.21 6. 88 552. 84 
分 数 为 3% ) 纵向 39. 81 10. 78 601. 95 
PBAT/C20A (质量 横向 30. 03 3.51 544. 00 
分 数 为 3% ) 纵向 32. 35 4. 19 550. 94 
PBAT/B109 (质量 横向 36. 38 5. 49 595. 00 
分 数 为 3% ) 纵向 44. 33 17. 37 740. 00 











6.5.4 结晶 与 熔融 行为 


X 6-6 及 图 6-6 给 出 了 PBAT 及 其 纳米 复合 材料 的 熔融 特性 。DSC 曲线 揭示 出 
f PBAT 共聚 酯 的 单一 转变 ， 即 7,.、7, 和 7,。 室 温 时 PBAT 表现 为 了 .和 了 ,之 间 的 
橡胶 平台 。 考 虑 了 酯 键 、 亚 甲 基 和 对 茶 基 后 计算 的 100% 结晶 PBAT AY 24 i T 5) 
为 22. 5kJ/mol、4. OkJ/mol 和 5. OkJ/mol, 结晶 度 的 计算 所 用 公式 为 
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图 6-6 PBAT 与 PBAT/MMT 纳米 复合 材料 的 了 7. T 
b) Th c) 了 
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_ AH, — 100 
© AB o% 1 -w, 








X 
XP 忒 一 一 结晶 度 (96); 
AH —NVà& lA BR K [EH ; 
AH ooy ——PBAT 100% £5 HE SI AER AA, ; 
ww, 一 一 纳米 黏土 的 质量 分 数 。 


表 6-6 PBAT 5 PBAT/MMT 纳米 复合 材料 的 熔融 与 结晶 参数 


















































试 ok T/C m T/C an T/C AR, X, (96) 
i (J/(g -©€)] / (Mg) / (J/g) 

PBAT — 39. 69 0. 46 109. 02 4.01 66.41 —3. 90 3.51 
PBAT/Na* MMT 3% —35. 48 0. 37 112.00 5.01 77. 48 一 3. 94 4.54 
PBAT/C20A 3% — 33.24 0. 22 118.01 5. 68 79. 31 —-4.12 5.13 
PBAT/C30B 3% —27. 28 0.17 125. 00 6.39 75. 47 —5.30 S.I 
PBAT/B109 3% — 26. 16 0. 39 126. 72 7.98 95.05 -16.3 7.20 
MA-g-PBAT/C30B 3% -26.31 7.18 138. 25 18.91 94. 01 -6.29 17. 10 
MA-g-PBAT/B109 3% —25. 28 7.49 139. 02 24.31 95. 64 -15.2 21. 98 





注 ; 试 样 中 的 百分数 为 填料 加 入 的 质量 分 数 。 


可 以 看 出 ,玻璃 化 转变 时 复合 材料 的 AC, AB), ARKAE IAE PBAT 的 
T JA -39. 69% Je m E] PBAT/ C30B 时 的 - 27. 28°C Al PBAT/BIOO 时 的 -26. 16°C, 
这 是 C30B 的 羟基 与 PBAT 酯 键 的 痰 基 分 子 间作 用 所 致 。 氧 键 的 出 现 可 能 使 分 子 链 
难以 运动 ， 进 而 提高 其 7,。 此 外 ，MA-g-PBAT/C30B 和 MA-g-PBAT/B109 纳米 复 
合 材 料 的 工 更 高 ,分别 为 -26.31C 和 -25.28% ， 说 明 化 学 链接 /物理 链接 的 形成 
改善 了 基体 树脂 与 纳米 黏土 间 的 界面 。 同 样 ，PBAT 基体 的 7, 也 有 和 较 大 提高 ， 
PBAT/C30B 的 为 125°C, PBAT/B109 fij Jy 126.72*C, MA-g-PBAT/C30B 的 为 
138. 25°C , MA-g-PBAT/B109 的 为 139. 02% 。PBAT 的 结晶 峰 温 为 66. 41% ， 添 加 
ANOKA EA MA 接 枝 PBAT 官能 团 化 后 ， 其 结晶 温度 都 大 幅度 提高 了 。PBAT/C30B 
纳米 复合 材料 的 结晶 温度 最 高 ，95. 45% ， 这 主要 是 纳米 黏土 起 到 了 蜡 相 成 核 作 用 。 
但 是 ， 与 未 接 枝 的 PBAT/OMLS 纳米 复合 材料 相 比 ， 接 枝 后 的 PBAT 的 结晶 温度 并 
没有 大 的 提高 。PBAT IAEA 4. 01/2 左右 ， 添 加 纳米 黏土 后 没有 表现 出 大 的 
变化 。PBAT 的 结晶 度 并 没有 随 着 黏土 的 增加 而 表现 出 大 的 变化 ,但 是 PBAT 官能 
团 化 后 大 幅度 增加 。 

Fang Y 等 制备 的 PBAT/C30B 纳米 复合 材料 的 POM 如 图 6-7 所 示 。 图 6-7a 所 
示 为 纯 PBAT 的 结晶 情况 ， 可 以 看 出 晶体 生长 得 很 完善 ， 直 径 为 7 -8pm, MER 
度 相 对 较 低 。 而 PBAT/2% (质量 分 数 ) C30B 纳米 复合 材料 (图 67b、e) 中 
PBAT 的 球 晶 变 得 小 得 多 了 ， 而 且 随 着 C30B 含量 的 增加 ， 球 晶 密 度 增 加 ， 这 显示 
出 了 C30B 的 异 相 成 核 作 用 ， 使 成 核 密度 增加 。 因 此 ， 可 以 得 出 结论 ， 即 C30B 的 
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存在 及 其 含量 对 PBAT 的 球 晶 结构 和 总 的 结晶 过 程 有 着 十 分 重要 的 影响 。 图 6-8 表 
HA, 5l PBAT fll PBAT/C30B 的 WAXD 谱 图 几乎 在 相同 的 位 置 表现 出 同样 的 衍射 
峰 ， 这 说 明 C30B 并 不 会 改变 PBAT 的 唱 型 结构 。 





c) 


图 6-7 纯 PBAT 及 其 复合 材料 的 POM 
a) Zl; PBAT b) PBAT/2% (质量 分 数 ) C30B c) PBAT/5% (质量 分 数 ) C30B 
ik. 从 熔融 态 于 120% 下 结晶 30min。 








强度 /a.u. 











20/(°) 

















Z| 6-8 24 PBAT 和 PBAT/2% (质量 分 数 ) C30B 的 WAXD 谱 图 
ik: 90C 下 结晶 58h。 





6.5.5 BEY 


图 6-9 和 表 6-7 为 PBAT 及 其 纳米 复合 材料 的 起 始 分 解 温 度 和 分 解 50% (质量 
分 数 ) 时 的 温度 及 质量 残留 率 。 纯 PBAT 的 起 始 热 分 解 温 度 为 310. 58% ，100% 分 
解 时 的 温度 为 412% ， 而 添加 有 机 改 性 的 纳米 黏土 大 大 提高 了 其 热 稳 定性 。PBAT/ 
C30B 纳米 复合 材料 的 起 始 热 分 解 温 度 为 322. 58% ， 最 终 分 解 温 度 为 462.24% ， 远 
高 于 PBAT 基体 的 。PBAT/B109 纳米 复合 材料 也 出 现 了 类 似 的 趋势 ， 其 起 始 热 分 解 
温度 和 最 终 分 解 温度 分 别 为 326. 23°C 和 469. 24% 。 这 主要 是 纳米 黏土 起 到 了 隔 热 
层 的 作用 ， 而 且 有 助 于 热 分 解 过 程 中 炭 层 的 形成 。 
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MA-g-PBAT/OMLS 纳米 复合 材料 的 热 分 解 温度 进一步 提高 ， 其 中 MA-g-PBAT/ 
B109 的 起 始 分 解 温度 和 最 终 分 解 温度 最 高 ， 分 别 为 339. 59°C 和 505. 82% ， 这 是 因 
为 其 比 表面 积 高 ， 层 片 更 小 。 质 量 残留 率 也 表明 纳米 复合 材料 的 热 稳定 性 提高 。 















































100-——————————.— PBAT 
^ — — PBAT/Na* MMT 
------ PBAT/C20A 
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x - j| — - — MA-g-PBAT/B109 
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温度 /"C 
图 6-9 PBAT 与 其 纳米 复合 材料 的 TGA 图 
表 6-7 PBAT 5 PBAT/MMT 纳米 复合 材料 的 热 分 解 性 能 
试 ORE 初始 分 解 最 终 分 解 | 50% 分 解 | 残 碳 量 (质量 
温度 /SC 温度 /SC 温度 /%C 分 数 ,% ) 
PBAT 310. 58 412. 00 405. 01 8. 13 
PBAT/Na * MMT 311. 12 416. 25 406. 54 8. 03 
PBAT/C30B (质量 分 数 为 3% ) 315. 29 420. 59 410. 12 7.95 
PBAT/C20A (质量 分 数 为 3% ) 322. 58 462. 24 414. 38 7.32 
PBAT/B109 (质量 分 数 为 3% ) 326. 23 469. 24 421. 13 7.41 
PBAT/PBAT-g-MA/C30B (质量 分 数 为 3% ) 322. 88 462. 58 418.72 8. 12 
PBAT/PBAT-g-MA/B109 (质量 分 数 为 3% ) 339. 59 505. 82 419. 33 5.05 














6.5.6 ”降解 性 能 

图 6-10 给 出 了 PBAT 及 其 纳米 复合 材料 的 降解 性 能 。 可 以 看 出 ， 随 着 堆肥 时 
间 的 增加 ， 生 物 降 解 性 线性 增加 。PBAT 基体 的 降解 速率 随 着 未 改 性 纳米 黏土 的 增 
加 而 增加 ， 但 随 着 有 机 改 性 黏土 的 添加 而 大 幅度 下 降 ， 这 可 能 是 黏土 的 亲 水 性 所 
致 。 而 另 一 方面 ， 降 解 速率 随 着 有 机 改 性 的 Na* MMT 和 MA-g-PBAT 而 降低 ， 这 进 
一 步 表 明 PBAT 基体 中 大 长 径 比 的 层 状 硅 酸 盐 界 面 改 善 ， 而 且 分 散 均 匀 ， 从 而 使 基 
体 中 的 酶 或 者 是 水 透 过 薄膜 的 扩散 路 径 更 加 曲折 。 这 可 能 是 与 未 改 性 的 Na* MMT 相 
比 ， 改 性 的 Na* MMT 的 亲 水 性 更 大 的 缘故 。PBAT 基体 降解 性 增加 顺序 : PBAT/ 
Na* MMT > PBAT > PBAT-g-MA/C30B > PBAT/C30B。 降 解 程度 根据 产生 的 CO, 量 确 











《276) 





S68 BRO HERO. MOI BERHOKSSuH | 














4E, 2 PBAT Æ 120d 内 的 降解 程度 为 66. 38% (质量 分 数 )， 这 证 实 其 是 一 种 生物 
降解 塑料 ， 而 且 添 加 纳米 黏 士 后 并 没有 抑制 其 内 在 降解 性 ， 即 PBAT 的 降解 性 随 着 
未 改 性 的 MMT 的 加 入 而 提高 。 
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7.1 概述 


聚 乙烯 醇 [poly (vinyl alcohol) ,PVA] 是 由 醋酸 乙烯 (PVAC) 皂 化 而 成 的 ， 
是 目前 发 现 的 唯一 具有 水 溶性 的 聚合 物 。 它 是 一 种 无 色 、 无 毒 、 高 阻隔 、 可 生物 降 
解 的 水 溶性 有 机 高 分 子 聚合 物 。 事 实 上 ，PVA 是 聚 醋酸 乙烯 酯 的 精炼 产物 ， 因 为 
其 最 为 常见 的 制备 工艺 是 在 碱 性 催化 剂 ， 如 氧 氧化 钠 等 存在 的 情况 下 通过 水 解 
( 醇 解 ) 用 羟基 代替 醋酸 酯 基 而 得 。 水 解 程度 决定 了 残存 乙酰 基 的 量 ， 这 进而 影响 
PVA 的 黏度 特性 。PVA 只 以 聚合 物 的 形式 存在 ， 还 没有 分 离 出 单 体 。 

PVA 具有 优良 的 综合 性 能 ， 力 学 性 能 和 耐 热 性 能 远 优 于 聚 烯烃 ， 与 工程 塑料 
聚 酰胺 、 聚 碳酸 酯 等 相当 ， 阻 隔 性 能 优异 。PVA 有 很 多 种 工业 应 用 ， 可 以 用 在 医 
疗 、 建 筑 、 包 装 等 领域 。 

PVA 是 重要 的 可 由 煤 、 天 然 气 等 非 石 油 路 线 大 规模 工业 化 生产 的 高 分 子 材料 ， 
近年 来 发 展 十 分 迅速 。 我 国 PVA 产能 由 2008 年 的 66 万 t+ 增加 到 2012 年 的 120 F t, 
居 世 界 第 一 。 











7.2 PVA 的 合成 


PVA 是 由 聚 醋酸 乙烯 酯 水 解 而 得 到 的 ， 其 合成 与 分 子 式 如 图 7-1 aS, RARE 
的 高 低 决 定 了 其 相对 分 子 质量 的 大 小 和 黏度 高 低 ， 水 解 的 程度 也 反映 了 由 聚 醋酸 乙 
烯 酯 到 PVA 的 转变 程度 。 部 分 水 解 得 到 的 PVA AY TON 58'C, 7,9 180C; 完全 水 
解 得 到 的 PVA T, 和 T,, Wor aly 85°C Fil 230°C 。 

OCOCH; OH 
( ie CH), —+nH20 - icu; c } 
图 7-1 PVA 的 分 子 结构 
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7.3 PVA 的 性 能 


PVA 分 子 结构 中 含有 大 量 的 羟基 ， 分 子 链 为 锯齿 形 直 链 状 ， 结 构 规 整 ， 分 子 
内 或 分 子 间 均 易 形成 较 强 的 氢 键 ， 结 晶 度 高 ， 因 此 具有 独特 的 性 能 。 

1. 吸湿 性 

PVA 是 易 吸 潮 的 高 分 子 材 料 ， 其 粉末 原料 的 吸湿 性 较 加 工 成 膜 的 差 ， 但 成 膜 
过 程 中 使 用 的 增 塑 剂 通常 会 增加 其 吸湿 性 。 虽 有 高 吸湿 性 ， 但 其 薄膜 在 高 湿度 下 仍 
保持 不 粘 和 干燥 。 

2. 热 稳定 性 

PVA 在 170°C 以 上 会 软化 而 不 熔 ， 在 有 和 氧 存在 的 条 件 下 其 热 稳 定性 极 差 ， 加 热 
时 色泽 由 浅 变 深 ， 直 至 分 解 。 其 分 解 温度 为 180%C ， 在 真空 中 为 200%C 。 

3. 气体 阻隔 性 

PVA 对 许多 气体 都 有 很 高 的 阻隔 性 能 ， 如 氧气 、 二 氧化 碳 、 和 氧气 、 氨 气 和 硫 
化 氧气 体 。 完 全 醇 解 的 PVA 在 259C 下 测 得 的 氧 、 氨 的 透气 率 几 乎 为 0， 二 氧化 碳 
仅 为 0.02g/m-'。 值 得 注意 的 是 ， 氨 和 水 蒸气 对 PVA 薄膜 的 透 过 率 较 高 ( 表 7-1 和 
表 7-2) 。 

















表 7-1 PVA 薄膜 的 水 蒸气 透 过 率 








膜 厚 /mm 膜 两 侧 相 对 湿度 水 蒸气 透 过 率 /[g/ (m - 24h) ] 
0. 076 0/50 7.0 
0. 076 50/72 147 








iE: 按 ASTME96-53T 法 测定 。 





表 7-2 各 种 薄膜 的 透 氧 性 
薄膜 种 类 PVA EVOH PVDC PAN PA HDPE 








透 氧 量 ( 厚 23um，23% ， 相 对 湿度 为 0% ) 
/[g/ (n? - 24h) ] 


«0.2 0.4~5 [.7-26.5 12.5 40 510 ~ 3875 





4. 光学 性 质 
PVA 薄膜 透明 度 高 ， 与 聚 酯 薄膜 相当 ， 对 可 见 光 的 透 光 率 达 80% 以 上 ， 对 紫 
外 光 透 光 率 达 70% 以 上 ， 而 对 红外 线 15 ~ 6. 6um 波长 光 是 不 透 过 的 ， 很 适合 作 农 
用 保湿 薄膜 ， 见 表 7-3。 
表 7-3 ”不同 材料 的 透明 性 与 光泽 性 











TE 能 测试 仪器 PVA 玻 璃 纸 PVC PE 
透 过 率 (%) | 普尔 弗 里 光度 计 60 ~ 66 58 ~66 48 ~58 54 ~58 
反射 率 (% ) | 树 上 式 光泽 度 计 81.5 60.0 79.5 22.0 
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5. 力学 性 能 

PVA 的 拉 伸 强度 比 通用 塑料 高 ， 能 制 得 非常 强 官 、 耐 撕 裂 的 薄膜 。 其 优点 是 
薄膜 或 模 塑 制品 的 拉 伸 强度 、 断 裂 伸 长 率 、 撕 裂 强 度 、 硬 度 等 都 可 由 增 塑 剂 用 量 、 
水 含量 等 来 调节 。 

(1) 拉 伸 性 能 在 相同 的 试验 条 件 下 ， 一 定 醇 解 度 的 PVA 的 拉 伸 强 度 随 聚合 
度 的 增加 而 增加 。 在 伸 长 时 ，PVA 薄膜 的 拉 伸 强度 明显 增加 ， 定 向 前 平均 拉 伸 强 
度 为 69MPa 的 薄膜 在 拉 伸 到 原 长 的 5 倍 后 增加 到 345SMPa。 未 经 拉 伸 的 PVA 薄膜 的 
断裂 伸 长 率 差 异 很 大 ， 从 10% 到 600% 以 上 ， 主 要 受 其 聚合 度 、 增 塑 剂 含量 及 水 分 
的 影响 ， 见 表 7-4 所 示 。 





























表 7-4 各 种 薄膜 的 力学 性 能 


























WO JR PVA 玻 W 纸 PVC PE PP 
拉 伸 强度 /MPa | 95.6 ~99.8 55.9 ~100.4 21.0 ~23.5 16. 8 ~20.1 40.2 ~55.5 
撕 列 强度 /MPa 15 ~ 85 0.2 ~0.4 4~8 3 ~10 1.3 ~7.0 
断裂 伸 长 率 (% ) 80 ~300 14 ~30 5 ~30 60 ~ 400 150 ~ 500 





























(2) WAGRE PVA 薄膜 的 撕 裂 强度 随 醇 解 度 和 聚合 度 的 增加 而 增 大 ， 加 入 
少量 增 塑 剂 会 明显 提高 其 括 裂 强度 。 

(3) 硬度 和 柔软 度 “” 未 增 塑 时 ，PVA 的 邵 氏 硬度 在 100 以 上 ， 脆 性 较 大 。 加 
入 增 塑 剂 后 可 得 到 邵 氏 硬度 低 于 10 的 柔性 产物 。 

6. 生物 降解 性 

PVA 是 水 溶性 聚合 物 ， 其 在 环境 中 具有 优异 的 生物 降解 性 。 自 从 Nord 于 1936 
年 报道 PVA 在 土壤 中 的 生物 降解 以 来 ,关于 PVA 生物 降解 的 研究 已 有 80 年 的 时 
间 。 通 常 认为 PVA 的 降解 机 理 有 两 种 ， 即 聚合 物 链 上 的 无 规 断 裂 和 端 基 解 聚 反 应 。 
除了 其 水 溶液 外 ，PVA 薄膜 和 纤维 也 具有 生物 降解 性 ， 但 降解 速率 要 比 其 水 溶液 
低 一 些 。 与 喜 氧 环境 相 比 ， 在 厌 氧 条 件 下 PVA 需要 较 长 的 降解 时 间 。 其 结构 ， 如 
和 皇 化 度 、 聚 合 度 、 规 整 度 和 1,2- 乙 二 醇 的 含量 等 都 会 影响 其 降解 性 能 。1，3- 二 醇 
脱氧 化 反应 要 比 单 体 头 头 链接 形成 的 1,2- 二 醇 结 构 快 得 多 。PVA 中 未 反应 的 乙酰 

会 被 酯 酶 催化 水 解 ， 进 而 得 到 相应 的 羟基 。 其 生物 降解 过 程 受 其 上 羟基 的 立体 化 
学 构象 影响 。 

PVA 薄膜 具有 很 好 的 水 溶性 ， 实 验 表 明 ， 将 纯 PVA 薄膜 在 50%C 下 热处理 
10min 后 放 在 25% 去 离子 水 中 ， 其 完全 洲 解 的 时 间 仅 为 40s。 热 处 理 条 件 不 同 ， 其 
溶解 时 间 也 不 同 。 一 般 来 说 ， 随 着 高 温 下 热处理 时 间 的 延长 ，PVA 薄膜 对 水 的 溶 
解 性 下 降 ; 低温 下 即使 处 理 很 长 时 间 溶 解 性 也 不 会 有 很 大 变化 。 

由 于 PVA 薄膜 具有 水 溶性 和 生物 降解 性 ， 常 作 医用 袋 、 一 次 性 包装 袋 等 
使 用 。 
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7.4 PVA 的 加 工 


PVA 多 羟基 强 氢 键 特性 使 其 熔点 (2260) 与 分 解 温度 (200 ~ 250% ) 十 分 接 
近 ， 难 以 热 塑 加工 ， 如 能 实现 PVA 的 热 塑 加 工 ， 则 可 开拓 其 应 用 领域 。 开 展 这 方 
面 的 研究 具有 十 分 重要 的 意义 。 国 内 外 已 对 此 进行 了 许多 研究 ， 关 键 是 获得 热 塑 加 
工 窗口 ， 采 用 的 方法 主要 有 溶液 增 塑 、 化 学 改 性 和 与 其 他 高 分 子 材料 共 混 改 性 等 。 
王 琪 等 通过 分 子 复合 和 增 塑 ， 选 择 与 PVA 有 互补 结构 的 含 氮 化 合 物 和 水 组 成 复合 
改 性 剂 ， 抑 制 其 结晶 ， 降 低 其 熔点 ， 提 高 其 热 分 解 温 度 ， 获 得 热 塑 加 工 窗口 。 同 
时 ， 通 过 控制 PVA 中 的 水 状态 ， 避 兔 加 工 中 水 剧烈 莹 发 产生 气泡 ， 从 而 成 功 实现 
了 其 热 塑 加 工 。 


7.4.1 分 子 复合 实现 PVA 热 塑 加 工 


分 子 复合 是 指 结构 互补 的 分 子 通过 库仑 力 、 氢 键 、 范 德 华 力 、 电 和 荷 转移 相互 作 
用 等 次 价 键 力 而 缔 合 ， 形 成 独特 的 超 分 子 结构 ， 赋 予 材料 新 的 性 能 。 王 琪 等 通过 分 
子 复合 实现 了 PVA 热 塑 加 工 。 

1. 抑制 PVA 结晶， 获得 热 塑 加 工 窗口 

王 琪 等 根据 超 分 子 科 学 原理 ， 选 择 与 PVA 有 互补 结构 的 含 氮 化 合 物 和 水 组 成 
PVA 的 复合 改 性 剂 ， 通 过 含 氮 化 合 物 中 的 C=O 和 N 一 H 等 基 团 与 PVA fe 4E 
成 新 的 小 分 子 与 大 分 子 间 氧 键 ， 破 坏 PVA 自身 分 子 内 、 分 子 间 氧 键 ， 抑 制 其 结晶 ， 
使 其 熔点 从 226C 降 至 约 130% ， 起 始 分 解 温 度 提 高 到 261% ， 获 得 120 以 上 的 热 
塑 加 工 窗口 ， 解 决 了 PVA 难以 热 塑 加 工 的 难题 。 

2. 控制 PVA 中 水 的 状态 ， 避 免 其 发 泡 

水 是 PVA 理想 的 增 塑 剂 ， 但 其 沸点 较 低 ， 易 在 加 工 温 度 下 蒸发 ， 不 利于 PVA 
的 稳定 热 塑 加 工 。 王 琪 等 在 改 性 PVA 体系 中 使 水 的 沸点 由 纯 水 的 96% 升 高 至 
139. 8 ， 且 沸 程 变 宽 ， 藻 发 速率 降低 ， 从 而 避免 了 其 熔融 加 工 过 程 中 水 剧烈 蒸发 
形成 气泡 ， 这 是 实现 PVA 稳定 热 逆 加工 的 必要 条 件 。 

3. 改进 PVA JS KL 

PV A 熔 体 表现 出 明显 的 剪 切 变 稀 行为 ， 为 假 塑 性 流体 。 温 度 降 低 ，PVA 熔 体 
的 温度 敏感 性 和 剪 切 敏感 性 明显 增加 ， 非 牛顿 性 增强 。PVA 熔 体 是 拉 伸 稀 化 型 流 
体 ， 王 琪 等 研究 表明 ， 用 Ac 取代 部 分 水 可 以 降低 体系 的 拉 伸 共度 。 挤 出 成 型 时 
PVA 熔 体 由 螺杆 进入 口 模 的 过 程 中 部 分 水 分 散失 ， 表 现 出 类 似 凝 胶 的 流 变 性 能 。 
因此 ， 其 热 塑 加 工时 应 严格 控制 加 工 条 件 ， 以 获得 流动 稳定 、 良 好 的 PVA 熔 体 。 

4. 改善 PVA MERE ITA 

PVA 热 塑 加 工 的 实现 ， 使 其 熔 体 结晶 研究 成 为 可 能 。 王 琪 等 在 较 温 和 的 实验 
条 件 下 观察 到 改 性 PVA 熔 体 结晶 得 到 的 具有 黑 十 字 消光 图 像 的 正 球 晶 (图 7-2) 。 
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图 7-2 PVA 熔 体 冷却 时 的 POM 








7.4.2 PVA 热 塑 加 工 新 技术 


1. 熔融 纺 丝 

传统 湿 法 纺 丝 得 到 的 PVA 纤维 截面 呈 腰 子 形 ， 有 明显 的 皮 世 结构， 难以 高 倍 
拉 伸 ， 强 度 仅 为 0.6 ~ 0.7GPa。 王 琪 等 成 功 实 现 了 PVA 连续 稳定 的 熔融 纺 丝 ， 制 
备 了 圆 形 和 截面、 均匀 结构 的 PVA 初生 纤维 (图 7-3)。 他 们 是 利用 初生 纤维 中 复合 
改 性 剂 对 PVA 分 子 间 和 氨 键 的 弱化 实现 了 其 熔 纺 纤维 的 高 倍 拉 伸 ， 随 着 拉 伸 倍数 增 
加 ， 纤 维 取向 结构 形成 并 发 展 ， 无 定形 区 分 子 链 取 向 程度 提高 。 取 向 诱导 使 其 结晶 
ER, 结晶 结构 更 加 完善 ， 微 晶 增 大 ， 片 晶 厚 度 增加 。 取 向 结构 的 形成 促使 其 分 子 
链 排列 更 加 紧密 ， 单 位 体积 内 分 子 链 数 目 增多 ， 氧 键 强度 增 大 ， 显 著 改善 了 熔融 纺 
丝 纤维 的 力学 性 能 。 拉 伸 16 倍 时 ，PVA 纤维 的 拉 伸 强度 可 达 1.9GPa、 弹 性 模 量 可 
达 39. 5GPa， 是 传统 湿 法 纺 丝 的 2 ~3 fi, 








73 ”不同 工艺 得 到 的 PVA 纤维 的 横断 面 
a) 熔融 纺 丝 法 b) 传统 湿 法 纺 丝 





2. PVA 薄膜 的 加 工 
目前 国内 外 PVA 薄膜 的 成 型 工艺 主要 有 溶液 流 延 涂 布 法 、 湿 法 挤 出 吹 塑 法 和 
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干 法 挤 出 吹 塑 法 3 种 。 其 中 以 溶液 流 延 法 为 主 。 
(1) 溶液 流 延 涂 布 法 ”目前 市 售 PVA 注 膜 多 采用 溶液 流 延 法 生产 ,工艺 复 杂 ， 
能 耗 高 。 工 艺 流程 : 将 PVA 树脂 溶 于 溶剂 水 中 配 成 溶液 ， 然 后 将 溶液 均匀 分 散 到 
连续 的 金属 带 上 ， 随 金属 带 的 运动 ， 经 过 烘箱 蒸发 深 剂 ， 然 后 从 金属 人 上 将 薄膜 剥 
Bj. 再 经 加 热 辊 简 干 燥 ， 然 后 经 又 冷 、 卷 取 ， 得 到 连续 的 PVA 薄膜 。 制备 薄 膜 的 
关键 是 控制 涂 胶 量 及 干燥 过 程 的 温度 和 热风 流量 。 
R75 ”溶液 流 延 涂 布 法 PVA 薄膜 的 性 能 












































性 能 数 dü 
拉 伸 强度 /MPa 30 ~47 
断裂 伸 长 率 (% ) 180 ~300 
撕 裂 强度 / (kN/m) 150 ~200 
热 封 强 度 / (N/15mm) 5~12 





(2) 湿 法 挤 出 吹 塑 法 “将 PVA 与 水 、 助 剂 进行 溶 胀 ， 然 后 经 挤 出 熔融 、 过 滤 、 
脱 泡 后 吹 塑 成 薄膜 。 湿 法 挤 出 吹 塑 法 生产 PVA 薄膜 的 工艺 流程 如 图 7-4， 其 薄膜 性 
能 见 表 7-6。 

















图 7-4 湿 法 挤 出 吹 塑 法 工艺 简 图 


表 7-6 湿 法 挤 出 吹 塑 法 PVA 薄膜 性 能 



































性 能 名 称 B om 
2 Ii] 横 向 
拉 伸 强度 / MPa 113.6 113.9 
断裂 伸 长 率 (96) 101.0 79.2 
透 氧 量 /[ mL/(10 ^? Pa - 24h) ] 0.3 ~6.0 





(3) 干 法 挤 出 吹 塑 法 “将 PVA 真空 干燥 24h 后 与 塑 化 改 性 剂 、 成 膜 剂 按 一 定 
配 比 在 高 速 混合 机 内 混合 均匀 ， 然 后 经 单 螺 杆 挤 出 机 挤 出 造 粒 ， 再 经 挤 出 机 脱 泡 吹 
塑 薄 膜 ， 工 艺 流 程 如 网 7-5 所 示 ， 所 得 薄膜 性 能 见 表 7-7。 
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PVA、 改 性 剂 、 成 膜 剂 









图 7-5 和 干 法 挤 出 吹 塑 法 工艺 流程 图 





表 7-7 干 法 挤 出 吹 塑 法 PVA 薄膜 性 能 















































项 目 A m 横 向 
拉 伸 强度 /MPa 41.7 ~54.0 39.4 ~77.1 
断裂 伸 长 率 (% ) 340 ~380 160 ~200 
直角 撕 裂 强度 / (kN/m) 109.1 ~151.4 52.1 ~84.9 
0, it A BY [ em? / (s + cm + 133.322Pa) ] (1.63 ~ 1.97) x107" 


(4) 各 种 成 型 方法 的 优 缺 点 “溶液 流 延 涂 布 法 的 特点 是 薄膜 厚度 均匀 ， 透 明 
度 、 光 泽 度 好 ， 但 设备 投资 大 ， 生 产 环境 差 ， 对 环境 不 利 。 湿 法 挤 出 吹 塑 法 设备 投 
资 少 ， 成 型 出 的 薄膜 为 简 状 ， 便 于 制 袋 ， 但 工艺 相对 复杂 ， 因 此 国内 的 PVA 薄膜 
主要 依赖 进口 ， 价 格 较 高 。 干 法 挤 出 吹 塑 法 设备 相对 简单 ， 生 产 稳定 可 控 ， 薄 膜 性 
能 优异 ， 生 产 成 本 相对 较 低 ， 对 扩大 PVA 的 应 用 有 积极 推动 作用 。 

3. APAW 

王 琪 等 利用 水 的 可 发 泡 性 ， 结 合 PVA 热 塑 加 工 新 技术 ， 以 水 为 增 塑 剂 兼 物 理 
发 泡 剂 ， 通 过 熔融 挤 出 连续 发 泡 或 模压 法 静态 发 泡 制备 了 模 量 可 调 、 泡 孔 结 构 均 勾 
的 PVA 极 性 泡沫 材料 ， 在 外 科 敷 料 、 药 物 释 放 、 包 装 、 重 金属 吸附 、 隔 声 降 噪 等 
领域 有 重要 应 用 。 

吴 文 倩 等 将 塑 化 PVA/ 发 泡 剂 601/ 成 核 剂 滑石 粉 / 二 氧化 硅 等 按照 100/1. 0/ 
1.0/0.5 (质量 比 ) 的 比例 在 高 速 混合 机 内 混合 ， 然 后 在 单 螺 杆 挤 出 机 上 将 其 挤 出 
Aid. TEZ: 螺杆 转速 分 别 为 10r/min、15r/min、20r/min、30r/min、40r/ 
min、80r/min， 各 区 温度 (从 加 料 口 到 机 头 方向 ) 分 别 为 185%C , 200C, 210 、 
205% ， 机 头 195% 。 结 果 表 明 ， 在 低 剪 切 速率 下 ， 泡 孔 密 度 较 大 ， 而 且 泡 孔 分 布 
均匀 ， 随 着 螺杆 转速 的 提高 ， 泡 孔 分 布 以 及 尺寸 不 均匀 。 因 为 在 低 剪 切 速率 下 ， 
PVA 熔 体 黏度 较 大 ， 不 易 发 生 泡 孔 破裂 或 泡 孔 合并 ， 有 利于 泡 孔 的 稳定 ， 而 且 转 
速 较 低 ， 物 料 在 螺杆 内 停留 时 间 较 长 ， 能 够 使 发 泡 剂 和 成 核 剂 最 大 程度 均匀 地 分 布 
在 PVA 基体 中 ， 因 此 泡 孔 尺寸 分 布 以 及 泡 孔 分 布 均匀 。 随 着 转速 的 提高 ，PVA KA 
体 黏度 下 降 ， 因 此 出 现 了 图 7-6b 所 示 的 泡 孔 合并 现象 。 气 泡 为 变形 的 圆 形 或 椭圆 
形 ， 而 且 一 些 泡 孔 不 具备 完整 的 泡 壁 ， 有 较 多 的 空洞 ， 表 明 制 备 出 的 PVA 泡沫 是 
开 、 闭 和 孔 混合 结构 的 发 泡 材料 。 随 着 转速 的 持续 升 高 ， 笑 度 不 断 下 降 ， 泡 孔 并 泡 严 
重 ， 而 且 物 料 在 螺杆 中 停留 时 间 缩 短 ， 发 泡 剂 和 成 核 剂 分 布 不 均 ， 造 成 泡 孔 并 泡 。 
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转速 达到 40r/min 时 (F1 7-6e) ， 熔 体 黏度 已 经 趋 于 平稳 。 番 度 较 低 ， 气 体 极 易 从 
PVA 熔 体 中 逸 出 ， 只 有 很 少 一 部 分 气体 起 到 了 发 泡 剂 的 作用 ， 泡 孔 数量 和 尺寸 均 
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图 7-6 不 同 螺杆 转速 时 PVA 的 泡 孔 形态 SEM 照片 
a) 螺杆 转速 为 10r/min b) 螺杆 转速 为 15r/min c) 螺杆 转速 为 20r/min 
d) 螺杆 转速 为 30xmin e) 螺杆 转速 为 40r/min f) 螺杆 转速 为 80r/min 





7.5 PVA/ 层 状 硅 酸 盐 纳 米 复合 材料 


研究 表明 ， 层 状 分 散 的 MMT 可 以 克服 PVA 薄膜 耐水 性 差 等 缺点 ， 这 主要 与 层 
状 分 布 的 MMT 延长 了 分 子 扩散 路 径 并 限制 了 PVA 分 子 活动 空间 有 关 。MMT 分 布 
在 PVA 基体 中 通常 有 3 种 形态 一 一 常规 、 插 层 及 剥离 ， 后 两 种 为 纳米 尺度 的 复合 。 
根据 分 散 状 态 所 占 比 例 的 不 同 ， 复 合 材 料 可 分 为 插 层 型 及 剥离 型 两 种 。 制 备 插 层 型 
或 剥离 型 的 PVA/MMT 纳米 复合 材料 通常 采用 原 位 插 层 聚 合法 、 溶 液 插 层 法 及 熔融 
插 层 法 。 


7.5.1 制备 方法 


1. 原 位 插 层 聚合 法 

由 于 烯 醇 单 体 不 能 稳定 存在 ，PVA 不 能 使 用 乙烯 醇 单 体 直接 均 聚 得 到 ， 而 需 
使 用 醋酸 乙烯 酯 单 体 聚合 后 通过 水 解 得 到 聚 乙烯 醇 。 为 了 使 醋酸 乙烯 酯 单 体 更 好 地 
插入 MMT 片 层 中 ,通常 要 先 对 MMT 进行 有 机 化 处 理 ， 即 通过 其 片 层 间 的 阳离子 
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交换 作用 将 有 机 长 碳 链 离 子 引 入 其 中 ， 扩 大 片 层 间距 ， 同 时 使 MMT HERI HI GS 
水 性 变 成 玻 水 性 ， 以 利于 醋酸 乙烯 单 体 插 和 人 其中。 

Yuan-Hsiang Yu 等 采用 原 位 自由 基 聚 合法 制备 了 PVA/OMLS 复合 材料 。 他 们 
将 0.015 ~0. 5g AY OMLS 分 散 于 100 mL 甲醇 溶液 中 ， 常 温 下 磁力 搅拌 24 h; 同时 
将 乙酸 乙烯 本 (VAc) 单 体 9.5 ~10 g 深 于 8 mL 甲醇 溶液 中 ， 与 之 前 的 分 散 体系 
混合 ， 搅 拌 加 热 至 60 ~65Y ， 加 入 适量 引发 剂 再 加 热 搅 拌 4h， 制 得 PVA/OMLS 纳 
米 复 合 材 料 ; 随后 冷却 至 40% ， 加 入 含有 0.2 g NaOH 的 甲醇 溶液 20mL， 水 解 
10min， 过 滤 后 用 甲醇 洗涤 ,在 40% 下 真空 干燥 48 h， 即 可 制 得 PVA/OMLS 纳米 复 
合 材料 。 结 果 表 明 ， 随 OMLS 含量 的 增加 ， 复 合 材料 的 分 解 温 度 由 229. 51°C 升 高 
至 270. 13% ， 并 随 OMLS 含量 的 增加 而 升 高 。 人 燃烧 残 痰 量 也 呈现 同一 趋势 ， 质 量 
分 数 由 5$. 36% 增加 至 15.02% 。 其 原因 有 三 : 其 一 是 OMLS 具有 极 好 的 隔 热 性 ， 可 
以 抑制 热量 的 传递 ， 而 且 对 降解 过 程 中 物质 的 挥发 起 到 阻 透 作用 ; 其 二 是 呈 纳 米 级 
分 散 的 OMLS 片 层 阻 碍 了 PVA 分 子 的 热 运动 ; 其 三 是 PVA 分 子 进 入 到 OMLS 片 层 
中 ， 被 片 层 保护 ， 增 加 了 体系 的 热 稳 定性 。 随 着 OMLS 含量 的 增加 ， 以 上 3 种 作用 
愈加 明显 ， 因 此 体系 呈现 热 稳定 性 逐渐 增加 的 趋势 。 与 OMLS 复合 后 ， 合 成 的 PVA 
相对 分 子 质量 随 OMLS 含量 的 增加 呈 下 降 趋 势 ， 而 相对 分 子 质量 分 布 却 相 对 集中 。 
这 是 由 于 随 OMLS 的 添加 ， 越 来 越 多 的 VAc 单 体 分 散 进 入 OMS 片 层 间 进行 聚合 ， 
分 子 链 增 长 受到 一 定 限制 ， 从 而 使 得 相对 分 子 质量 随 OMLS 含量 的 增加 而 减 小 ， 相 
对 分 子 质量 分 布 也 随 之 变 窗 。 将 制 得 的 复合 材料 制 成 质量 分 数 为 1% 的 水 溶液 ， 流 
延 成 薄膜 。 与 PVA 薄膜 相 比 ，PVA/OMLS 复合 材料 薄膜 的 储 能 模 量 升 高 ， 并 随 
OMLS 含量 的 增加 呈 上 升 趋势 ， 但 薄膜 的 透 光 率 随 之 降低 ， 由 70% 逐渐 降 至 23% 。 

Jeong HyunYeum 等 采用 悬浮 聚合 法 制备 了 
OMIS 含量 为 1% ~5% (质量 分 数 ) 的 PVA/OMLS 
纳米 复合 材料 ， 发 现 聚 合 的 PVA 分 子 已 成 功 插 层 
进入 OMIS FEF, WK 727 所 示 。 插 层 后 ， 由 于 
片 层 间 距离 增 大 ,使 得 衍射 角 有 所 偏 移 。 随 着 
OMLS 含量 的 增加 ，PVA 重 均 相 对 分 子 质量 、 数 均 
相对 分 子 质 量 和 相对 分 子 质量 均 较 大 ， 复 合 材料 的 
热 稳 定性 提升 明显 ， 添 加 1% (质量 分 数 ) OMLS 
时 复合 材料 的 残 恢 量 高 于 纯 PVA 5 % 。 

2. 溶液 插 层 法 3 

采用 原 位 插 层 聚合 法 可 制 得 分 散 形态 最 好 的 aa) 
PVA/MMT 复合 材料 ， 但 采用 这 种 方法 制 得 的 PVA 图 7-7， 插 层 前 后 XRD 曲线 
相对 分 子 质 量 较 低 ， 而 且 制 备 过 程 繁 玉 ， 制 备 薄膜 
等 的 工艺 也 颇 为 复杂 ， 目 前 最 广泛 应 用 的 方法 为 工艺 较为 简单 的 溶液 插 层 法 。 

(1) PVA/MMT 纳米 复合 材料 ”Strawhecker 和 Manias 采用 同样 方法 尝试 制备 
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PVA/MMT 纳米 复合 材料 薄膜 ， 他 们 将 含有 PVA 的 MMT 水 悬浮 液 流 延 制 膜 。 典 型 
工艺 过 程 : 用 室温 蒸馏 水 制 得 Na' -MMT 悬浮 液 ， 然 后 将 其 搅拌 1h， 再 超声 处 理 
30min; 之 后 再 将 低 黏 度 、 完 全 水 解 的 无 规 PVA 加 入 搅拌 的 悬浮 液 中 ， 这 样 固 体 
( 硅 酸 盐 和 聚合 物 ) 总 含量 (质量 分 数 ) <5% ; 接着 将 混合 物 加 热 到 90% 洲 解 
PVA， 之 后 再 次 超声 处 理 30min， 将 薄膜 在 40°C 的 烘箱 中 流 延 ， 并 保持 48h; 最 后 
将 得 到 的 流 延 薄膜 用 WAXD 和 TEM 表征 。 图 7-8 所 示 为 不 同 MMT 含量 时 复合 材料 
的 XRD WRI, ARR NIMAS MMT 层 间 距 。 可 以 看 出 ，MMT 的 层 间 距 及 其 分 布 
都 随 着 纳米 复合 材料 中 MMT 含量 的 增加 而 降低 。 从 TEM (图 7-9) 看 出 ，MMT & 
量 为 20% (质量 分 数 ) 的 纳米 复合 材料 中 剥离 结构 和 插 层 结构 的 硅 酸 盐 共 存 。 
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图 7-8 不 同 MMT 含量 时 ，PVAZMMT 图 7-9 MMT 含量 为 20% (质量 分 数 ) 
纳米 复合 材料 的 XRD 谱 图 的 PVAZMMT 纳米 复合 材料 的 亮 场 
TE, 内 和 髓 图 为 相对 应 的 MMT 层 间 距 。 TEM jfi (A) 和 和 剥离 (B) 结构 共存 


(2) 不 同 种 类 MMT 制 得 的 PVA/MMT 复合 材料 ”Chang 等 用 3 种 不 同类 型 的 
MMT 和 OMLS 采用 溶剂 流 延 法 制备 了 PVA/MMT 纳米 复合 材料 ， 他 们 使 用 的 是 十 
ESE ERE HE MMT (Co MMT) 和 氨基 十 二 酸 改 性 MMT (C,00HMMT), 。 所 用 游 
剂 除了 水 外 , 还 有 N,N- 二 甲 基 乙 酰胺 。 典 型 的 制备 过 程 : 将 含有 0.08g C, MMT, 
4. 0g PVA 和 过 量 DMAc 的 分 散 液 (50. 0g) 混合 物 在 室温 下 强力 搅拌 Ih; 然后 将 
溶液 在 玻璃 板 上 流 延 ,溶剂 在 507C 的 真空 烘箱 烘 干 48h; 之 后 再 将 薄膜 再 次 在 
50 的 真空 烘箱 中 烘 干 24h， 去 除 溶 剂 。 另 外 ， 他 们 用 PVA 水 及 浮 液 流 延 制备 
Na*-MMT#ll Na*-SPT (未 改 性 皂 石 ) 复合 材料 薄膜 。 工艺 如 下 : 首先 将 悬浮 液 加 
HUI 70°C fii PVA 溶解， 之 后 超声 处 理 5min;， 最 后 将 薄膜 放置 在 封闭 的 烘箱 中 48h, 
温度 40% 。 薄 膜 厚度 为 10~15pm。 图 7-10、 图 7-11 所 示 分 别 为 MMT 及 其 与 PVA 
的 纳米 复合 材料 的 XRD 谱 图 和 TEM， 它 们 都 清楚 表明 形成 了 剥离 结构 的 纳米 复合 
材料 。 男 外 ， 所 得 到 的 插 层 结构 纳米 复合 材料 是 OMLS 制 得 的 ， 这 表明 MMT 的 亲 
水 性 促进 了 其 在 水 溶性 聚合 物 中 的 分 散 。 
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图 7-10 MMT, PVA/MMT 纳米 复合 材料 的 XRD 谱 图 
a) MMT b) PVA/4% (质量 分 数 ) MMT 纳米 复合 材料 c) PVA/8% (质量 分 数 ) MMT 复合 材料 


b) c) 


图 7-11 & 4% 黏土 的 PVAZMMT 纳米 复合 材料 的 TEM 
a) Na*-SPT b) Na*-MMT c) Co-MMT d) C,,00H-MMT 
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溶液 插 层 法 作为 目前 使 用 最 多 且 最 广泛 的 制备 PVA/MMT 复合 材料 的 方法 ， 技 
术 成 熟 且 相对 简便 。 

3. 熔融 播 层 法 

王 婧 等 采用 熔融 插 层 法 制备 了 PVA/MMT 复合 材料 。 他 们 将 增 塑 过 的 PVA 与 
MMT 按照 不 同 的 比例 加 入 高 速 混 合 机 中 ， 于 常温 下 搅拌 20 min 混合 均匀 ， 然 后 用 
单 螺杆 挤 出 机 于 190°C 下 挤 出 造 粒 ， 制 得 PVA/MMT 纳米 复合 材料 ， 并 将 制 得 的 粒 
料 于 210% 下 进行 挤 出 吹 塑 薄膜 。 他 们 研究 了 MMT 含量 为 0 ~3% (质量 分 数 ) 的 
PVA/MMT 纳米 复合 材料 薄膜 的 力学 性 能 。 结 果 表 明 ， 注 腊 的 拉 伸 强度 随 MMT > 
量 的 增加 呈现 上 升 趋势 ， 由 最 初 的 60. 7 MPa 提高 至 86.7 MPa, 但 断裂 伸 长 率 由 
163 % 降低 至 71.2 % ， 热 稳定 性 也 呈 增 加 趋势 。 

王丽丽 等 采用 干 法 挤 出 吹 塑 法 制 得 OMLS 含量 0 ~7% (质量 分 数 ) 的 PVA/ 
OMLS 纳米 复合 材料 薄膜 ， 薄 膜 的 拉 伸 强度 随 OMLS 含量 的 增加 呈现 先 上 升 后 下 降 
趋势 。OMLS 含量 为 3% (质量 分 数 ) 时 ， 拉 伸 强 度 由 26MPa 提高 至 33 MPa, ifii Br 
裂 伸 长 率 随 OMLS 含量 的 增加 时 下 降 趋势 ， 由 350 % 降 至 140% 。 他 们 还 发 现 ， 随 
OMLS 含量 的 增加 ， 耐 水 性 先 升 高 后 下 降 ， 见 表 7-8, 


表 7-8 不 同 OMLS 含量 的 纳米 复合 材料 薄膜 的 耐水 性 



































OMIS AiE (质量 分 数 ,% ) WIKE (A) rive 
0 18.0 4.5 
1 17.5 4.0 
3 13.0 3.5 
5 10. 0 2.7 
7 7.0 2.1 








虽然 当前 熔融 插 层 法 并 没有 得 到 广泛 地 应 用 ， 但 其 操作 简便 且 制 备 工 艺 简单 ， 
应 具有 更 广阔 的 应 用 前 景 。 


7.5.2 性 能 


1. 结晶 性 能 

Yu 等 的 研究 发 现 ， 加 入 MMT Ji, PVA/MMT 复合 材料 的 结晶 温度 及 结晶 度 均 
随 MMT 含量 的 增加 而 降低 。 原 因 是 MMT 片 层 分 散 于 PVA 基体 中 ,限制 了 PVA 分 
子 的 自由 体积 ， 阻 得 了 其 分 子 链 的 重 排 结晶 ; BÉ MMT 含量 的 增加 ， 这 种 影响 愈加 
明显 ， 从 而 使 得 结晶 度 不 断 下 降 。 同 时 ，MMT 又 起 到 异 相 成 核 剂 的 作用 ， 加 速 了 
PVA/MMT 纳米 复合 材料 的 结晶 。 

王 滨 等 关于 MMT 对 PVA/MMT 纳米 复合 材料 结晶 性 能 的 影响 研究 发 现 ，MMT 
的 加 入 加 快 了 PVA 的 结晶 ， 使 其 结晶 温度 向 高 温 方 向 偏 移 ， 但 同样 也 限制 了 PVA 
分 子 链 的 运动 ， 使 其 难以 形成 大 尺寸 晶体 ， 唱 体 尺 寸 下 降 明 显 ， 如 图 7-12 所 示 。 
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7-12 PVA 及 其 与 MMT 的 复合 材料 结晶 形态 
a) PVA b) PVA/MMT 


2. 拉 伸 性 能 

Yu 等 对 PVA/MMT 纳米 复合 材料 [其 中 MMT HE (质量 分 数 ) 分 别 为 0、 
2% 、4% 、6% 和 10% | 的 拉 伸 性 能 测试 表明 ， 所 有 试 样 都 有 届 服 ， 而 且 在 塑性 变 
形 过 程 中 ， 所 有 试 样 都 有 弹性 变形 的 初始 期 ， 之 后 是 明显 的 应 力 单 调 增 加 ， 直 到 断 
裂 。 图 7-13 所 示 为 弹性 模 量 、 断 裂 应 力 和 断裂 应 变 以 及 测量 的 断裂 随 着 MMT 用 量 
的 变化 情况 。 模 量 基本 上 都 随 着 MMT 用 量 的 增加 而 增加 ， 在 MMT 用 量 为 4% ( 质 
量 分 数 ) 时 ,纳米 复合 材料 的 模 量 高 于 纯 PVA 24 300% 。 超 过 这 一 用 量 ， 模 量 开 
始 趋 于 不 变 。 图 7-13 RH, on X} MMT 用 量 的 变化 并 不 敏感 。 万 性 的 下 降 十 分 温 
和 ， 这 可 能 是 断裂 伸 长 率 的 相应 下 降 所 致 。 

3. 气体 阻 透 性 

Strawhecker 等 对 纯 PVA 及 其 低 MMT 用 量 纳米 复合 材料 的 水 蒸气 透 过 率 进 行 了 
研究 。 结 果 表 明 , 在 MMT 用 量 只 有 4% ~6% (质量 分 数 ) 时 ， 纳 米 复 合 材 料 的 水 
蒸气 透 过 率 下 降 到 纯 PVA 的 40% 左右 ， 表 明 阻 隔 性 能 大 幅度 提高 。 

4. 热 稳定 性 

图 7-14 所 示 为 PVA 基 纳 米 复合 材料 典型 的 TGA 曲线 ,氮气 气氛 。 可 以 看 出 ， 
PVA 及 相应 的 MMT 纳米 复合 材料 主要 的 失重 发 生 在 200 ~500% 的 温度 范围 内 。 很 
明显 ， 纳 米 复 合 材料 的 热 分 解 温 度 稍微 向 高 温 方向 偏 移 了 ， 这 证 实 了 受 限 聚 合 物 热 
稳定 性 提高 。 在 600% 之 后 ， 所 有 曲线 都 变 平 了 ， 主 要 是 残存 的 有 机 物 。 

5. 耐水 性 

张 英杰 等 研究 了 使 用 溶液 插 层 法 制 得 的 PVAZMMT 纳米 复合 材料 薄膜 的 耐水 性 
能 ， 结 果 见 表 7-9。 可 以 看 出 ， 随 MMT 含量 的 增加 ， 薄 膜 的 耐水 性 呈现 先 上 升 后 
下 降 的 趋势 。 原 因 有 二 : 一 是 MMT 片 层 的 存在 限制 了 PVA 分 子 的 振动 空间 ， 使 之 
不 容易 发 生 吸水 深 胀 ; 二 是 大 面积 的 片 层 阻止 了 水 分 子 由 表面 向 内 部 的 扩散 ， 使 吸 
水 速度 降低 。 但 由 于 MMT 亲 水 ， 含 量 过 高 后 ， 耐 水 性 也 会 随 之 下 降 。 
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图 7-13 PVA/MMT 复合 材料 的 拉 伸 性 能 随 着 MMT 用 量 的 变化 情况 
ik: 从 上 至 下 分 别 为 本 体 值 (68.5MPa) 天 量 纲 化 的 弹性 模 量 、 最 大 断裂 应 力 、 梓 性 (W) 和 断裂 
MAE ( 人 )。 后 两 者 也 是 分 别 用 本 体 值 (45. 8MPa 和 330% ) 无 量 纲 化 的 值 。 
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图 7-14 不 同 材 料 的 TGA 曲线 
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表 7-9 All MMT 含量 的 PVA/MMT 纳米 复合 材料 的 耐水 性 
FR d 吸水 速度 (%/min) | 10min 吸水 率 (96) | 饱和 吸水 率 〈%% ) 
PVA 16.7 142 160 
PVA/MMT (质量 分 数 为 3% ) 13.5 105 132 
PVA/MMT (质量 分 数 为 5% ) 11.7 82 94 
PVA/MMT (质量 分 数 为 7.5 96) 11.5 85 105 
PVA/MMT (质量 分 数 为 10 96) 14.3 97 117 














6. 剥离 型 与 插 层 型 PVA/MMT 纳米 复合 材料 性 能 比较 

MMT 的 分 散 状 态 对 PVA/MMT 复合 材料 性 能 的 影响 见 表 7-10。 从 表 7-10 可 以 
看 出 ， 由 于 插 层 型 复合 材料 可 以 将 更 多 的 PVA 分 子 链 束缚 在 层 片 之 间 ， 可 以 更 大 
程度 地 限制 分 子 链 的 热 运 动 ， 并 且 可 以 保护 插入 层 中 的 PVA 分 子 ， 因 此 热 稳定 性 
明显 好 于 剥离 型 材料 。 插 层 型 复合 材料 的 MMT 片 层 可 以 更 多 地 限制 PVA 分 子 的 吸 
水 溶 胀 且 延 长 水 分 子 的 渗透 路 径 , 但 由 于 插 层 型 材料 的 MMT 含量 高 ， 且 其 具有 较 
高 的 亲 水 性 ， 因 此 两 种 类 型 复合 材料 的 耐水 性 能 相差 不 大 ， 当 MMT 含量 为 7. 5% 
(质量 分 数 ) 时 性 能 最 佳 。 由 于 MMT 片 层 易 产生 堆 倒 ， 插 层 型 PVA/MMT 复合 材 
料 的 透 光 性 能 出 现 明显 下 降 。 由 于 MMT 含量 较 高 时 MMT 片 层 间距 小 ， 因 此 拉 伸 
产生 银 纹 时 PVA/MMT 复合 材料 基体 无 法 像 剥 离 型 复合 材料 那样 迅速 产生 塑性 变形 
来 吸收 冲击 能 ， 银 纹 得 以 快速 扩大 ， 因 此 剥离 型 复合 材料 的 拉 伸 强 度 更 好 。 


47-10 MMT 的 分 散 状 态 对 PVA/MMT 复合 材料 性 能 的 影响 






























































FÉ m SEALY fife il BE/*C 拉 伸 强度 /MPa 饱和 吸水 率 (96) 透 光 率 (% ) 
纯 PVA 514. 8 54.0 154.3 90. 0 
剥离 型 552.1 65.0 129.4 87.0 
插 层 型 648. 4 54.0 127.0 78.0 





PVA/MMT 纳米 复合 材料 可 通过 原 位 聚合 、 洲 液 插 层 及 次 融 插 层 3 种 方法 来 制 
得 。3 种 制备 方法 各 有 优势 : 原 位 聚合 法 可 制 得 MMT 分 散 状态 最 好 的 复合 材料 ; 
溶液 插 层 法 技术 成 熟 ， 是 目前 最 常用 的 插 层 方法 ; 熔融 插 层 法 操作 简便 ， 过 程 短 ， 
节省 能 源 。3 种 方法 制 得 的 复合 材料 ， 具 有 相同 或 相似 的 结构 ， 在 性 能 上 也 基本 相 
近 。 与 其 他 两 种 插 层 方法 相 比 ， 熔 融 插 层 法 生产 周期 短 ， 操 作 人 简便 ,不 需 有 机 溶 
剂 ， 工 艺 相对 简单 ， 对 环境 友好 ， 具 有 更 广阔 的 应 用 前 景 。 
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T OENE 








@ 可 生物 降解 聚合 物 一 方面 解决 了 长 期 以 来 困扰 人 们 的 塑料 废弃 物 
对 环境 污染 的 问题 ， 另 一 方面 还 缓解 了 石油 资源 紧张 的 矛盾 。 

@ 本 书 重 点 介绍 了 聚 乳酸 、 聚 羟基 烷 酸 酯 、 聚 了 二 酸 丁 二 醇 酯 、 聚 
己 内 酯 、 聚 对 茶 二 甲酸 - 己 二 酸 - 丁 二 醇 酯 、 聚 乙烯 醇 等 可 生物 降解 聚合 
物 及 其 相对 应 的 黏土 纳米 复合 材料 的 制备 方法 、 化 学 结构 、 微 观 结构 、 
物理 性 能 与 力学 性 能 、 熔 融 行为 与 结晶 性 能 、 流 变性 能 、 阻 透 性 能 、 阻 
燃 性 能 、 加 工 工艺 等 。 


@ 本 书 涵盖 了 可 生物 降解 聚合 物 的 六 大 品种 及 其 与 层 状 硅 酸 盐 的 纳 
米 复合 材料 ， 系 统 全 面 ， 实 用 性 强 。 
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